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RESUMEN 
En esta tesis doctoral “Eficacia de métodos químicos, físicos y mecánicos en la limpieza de 
costras y grafitis en granito” se realiza la evaluación de la eficacia y efectos nocivos de 
diferentes métodos de limpieza aplicados con el objeto de extraer costras negras biológicas, 
costras negras sulfatadas y grafitis en granito. Los métodos evaluados son de tipo químico 
(productos químicos aplicados de manera directa o mezclados con espesantes), mecánicos 
(abrasivo a baja presión) y láser (utilizando en este caso dos equipos diferentes en cuanto a 
la duración de pulso). Con respecto a este último método, esta tesis doctoral constituye la 
primera aportación científica, en el campo de la conservación de rocas graníticas, sobre la 
eficacia de la limpieza de este tipo de costras con láser y de los efectos que la radiación ejerce 
en los minerales del granito. Dada la necesidad de conocer profundamente, en una 
intervención de limpieza, la costra que se desea eliminar, esta tesis aporta también una 
aproximación novedosa al estudio de las costras sulfatadas en granito basada en análisis 
isotópicos de S y O. 
La eficacia de los distintos métodos de limpieza evaluados en la extracción de las diferentes 
costras superficiales depende de 1) la naturaleza de la costra superficial (biológica, sulfatada 
y grafiti), 2) el principio de actuación del método de limpieza, 3) la porosidad, tipo y 
distribución de la fisuración de las rocas, que influyen en el grado de penetración de la costra 
superficial y de la rugosidad. Ninguno de los métodos evaluados ha conseguido extraer 
completamente el yeso de la costra sulfatada. Teniendo en cuenta que casi todos los 
procedimientos de limpieza evaluados ejercen algún efecto nocivo sobre la roca (alteración 
física o contaminación química), la elección del método más idóneo dependerá del valor del 
bien a limpiar y del entorno en el que se encuentra, el cual determinará que los daños 
producidos por los procedimientos tengan consecuencias más o menos graves. Dada la 
eficacia de los láseres en la eliminación de los grafitis y de la costra biológica, se hace 
necesario profundizar en la optimización de los equipos con el objeto de minimizar los daños 
mineralógicos asociados.  
Con respecto al origen del S de las costras sulfatadas en granito, se constata una importante 
contribución de sulfato de origen marino en el proceso de formación del yeso, 
descartándose, además, el azufre procedente de las aguas que ascienden por capilaridad 
desde los cimientos y subsuelo de los edificios como posible fuente de sulfatos. 
  
  
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
In this thesis, "Effectiveness of chemical, physical and mechanical cleaning of black-crusts 
and graffitis on granite" the evaluation of the effectiveness and harmful effects of different 
methods applied in order to clean biological crusts, sulphate-rich crusts and graffitis on 
granites is carried out. 
The methods evaluated are chemical based methods (chemicals applied directly or mixed 
with thickeners), mechanical (abrasion at low pressure) and laser (in this case using two 
different systems in terms of pulse duration). With respect to laser cleaning, this thesis is the 
first scientific contribution in the field of conservation of granitic rocks on the laser cleaning 
efficiency of such crusts and on the effects that radiation has on the rock-forming minerals. 
Given the need to know, previously to a cleaning intervention, the nature of the crust to be 
removed, this thesis also provides a novel approach to the study of the sulfated crusts granite 
from isotopic analyses of S and O. 
The effectiveness of the cleaning methods evaluated depends on 1) the nature of the crust 
(biological, sulfated or graffiti), 2) the principle of operation of the cleaning method, 3) the 
porosity, type and distribution of fissures in the rock, which influence the degree of 
penetration of the surface crust and 4) the roughness of the surfaces to be cleaned. None of 
the evaluated methods is able to completely remove the sulfated-rich black crust. Given that 
almost all the cleaning procedures evaluated exert some harmful effect on the rocks 
(physical alteration or chemical contamination), choosing the most suitable method will 
depend on the value of the property to be cleaned and the environment in which it is located, 
which determined that the damage caused by the procedures will have more or less serious 
consequences. Given the effectiveness of both lasers evaluated in removing graffiti and 
biological crust, it becomes necessary to further optimize the equipment in order to 
minimize the mineralogical damage associated. 
With respect to the origin of the sulphur of the sulphated-rich black crust on granite, a 
significant contribution of marine origin sulfate in the gypsum formation process is found, 
discarding also the capillarity water front from the foundations as a possible source of sulfate.
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1. INTRODUCCIÓN 
 
1.1. DETERIORO DE LOS GRANITOS EN EL PATRIMONIO ARQUITECTÓNICO Y 
ARQUEOLÓGICO 
El granito es la roca de construcción más empleada en la comunidad gallega. La mayoría de 
monumentos y fachadas de interés histórico están construidas con este material. 
Tradicionalmente, al compararlo con otras rocas como los mármoles, las calizas y las 
areniscas, se ha considerado una roca muy resistente y duradera, pero contrariamente a esta 
idea, el granito es igual o incluso más susceptible a la alteración que provocan ciertos agentes 
de alteración, capaces de ocasionar un importante deterioro en un plazo corto de tiempo 
(Esbert, 1997; Silva et al. 2003).  
Así, el Patrimonio construido con rocas graníticas está afectado por formas de alteración que 
suponen en muchos casos un grave riesgo para su transmisión futura. En Galicia, donde el 
45% del sustrato geológico corresponde a rocas graníticas, son muchos los trabajos 
realizados sobre la alteración que sufren los granitos en el medio natural (Calvo et al., 1981; 
Calvo y Macías, 1981; Guitián y Calvo, 1981; García-Rodeja y Macías, 1985; Romero et al., 
1992; Taboada y García, 1999; Taboada et al., 2006). Sin embargo, los mecanismos de 
alteración de los granitos empleados en construcción son diferentes a los que actúan en el 
medio natural, ya que también son distintas las condiciones medioambientales en cada una 
de las edificaciones, participando, además, nuevos agentes de alteración de nula o escasa 
relevancia en el ambiente natural que generan formas de alteración específicas a los 
monumentos (Winkler, 1975; Silva et al., 2010; Silva et al., 2003). De hecho, la primera acción 
deteriorante ya se da en la extracción de la roca en la cantera y en su posterior elaboración, 
ya que se producen las primeras microfracturas, que a su vez van a favorecer la actuación de 
otros factores de deterioro (Winkler, 1975; Riganti et al., 1978; Lazarini y Tabasso, 1986). 
Los distintos procedimientos de acabado superficial del granito (abujardado, serrado, 
apomazado, etc.) afectan a los minerales, principalmente desde el punto de vista físico, 
generando una fisuración que afecta a los primeros milímetros de la roca y que puede 
condicionar la susceptibilidad del granito al deterioro en obra (Rivas, 1996; García del Cura 
et al. 2008). 
Las formas de alteración más graves que sufren las rocas graníticas, una vez que son parte 
constituyente de los edificios o monumentos se describen de manera general en Lazzarini, 
1987; Ordaz y Esbert, 1988; Esbert et al., 1997; Charola, 2000; Doehne, 2002; etc. pero de 
una manera más específica en los trabajos centrados exclusivamente en este tipo de rocas 
(Silva et al., 1996; Rivas et al., 1996; Silva et al. 2003;). Existe cierta dificultad para aunar los 
nombres de las formas de deterioro en rocas usadas en el Patrimonio desde una perspectiva 
universal (Doehne y Price, 2010). Un gran avance es la publicación en 2008 por parte de 
ICOMOS Stone Comittee bajo las directrices de Verónique Vergès-Belmin del Illustrated Glossary 
on Stone Deterioration Patterns (Vergès-Belmin, 2008). Con anterioridad ya se publicaron otros 
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trabajos con el fin de establecer una nomenclatura general para la identificación de las 
formas de alteración sufridas por las rocas (Grimmer, 1984; Federación de la Piedra (Gran 
Bretaña), 1991; Fitzner et al., 1997; Van Balen et al., 1999; Zezza, 2002; Fitzner, 2004; UNI, 
2006). 
Las formas de deterioro de los granitos, de mayor relevancia en la conservación del 
Patrimonio, son las siguientes: 
1. Las formas de alteración provocadas por la presencia de sales solubles en la roca, que son 
principalmente dos: 
a) arenización o desagregación arenosa, que es la pérdida de cohesión entre los granos 
minerales dando lugar a pérdida de material. 
b) desplacación y descamación, que consisten en la separación de la capa más superficial de 
la piedra paralelamente a la superficie expuesta sin relación con la estructura de la roca (es 
decir, no son exfoliaciones). Estas formas de alteración reciben diferentes nombres en 
función de sus dimensiones: las placas suelen tener un grosor mayor de 5 mm y las plaquetas 
menor de 5 mm; las escamas son muy finas y poseen muy poca extensión lateral. 
La arenización y la desplacación están generadas por la acción de sales solubles ajenas a la 
roca a través de procesos de cristalización-disolución en las fisuras (Charola, 2000; Doehne, 
2002; Silva et al., 2003;). El origen de las sales es diverso: la atmósfera, materiales 
constructivos, actividad antrópica, etc. (Arnold, 1996; Charola, 2000; Doehne, 2002) y llegan 
a los monumentos a través de diferentes vías (deposición atmosférica, ascenso capilar desde 
las cimentaciones, disolución de materiales constructivos ricos en sales, etc.). En ambas 
patologías, la sal permanece disuelta impregnando los poros de la roca durante períodos de 
humedad elevada. Si se produce un episodio de secado (insolación o viento), la disolución 
salina se moviliza en el seno de la roca y migra hacia la superficie de evaporación, 
cristalizando cuando se supera su producto de solubilidad. Esta cristalización ejerce una 
presión en las paredes de los poros que provoca el deterioro. En el caso de la arenización, la 
sal predominante es el cloruro de sodio y en el caso de las separaciones superficiales el sulfato 
de calcio. La diferente solubilidad de ambas sales y su comportamiento durante los episodios 
de secado determinan las diferentes patologías (Silva et al. 2003). 
Cuando las sales cristalizan sobre la superficie de la roca, su presencia se manifiesta en forma 
de eflorescencias salinas; en este caso, no se produce deterioro físico en la roca, ya que la 
cristalización se produce fuera del sistema poroso. La porosidad de la roca, el tipo de sal (en 
cuanto a su solubilidad) y las condiciones ambientales (humedad relativa, temperatura, 
contenido de agua en la roca, etc.) son factores que influyen en la posibilidad de que las 
sales alcancen la superficie y precipiten en forma de eflorescencias (Bellmunt et al., 2002). 
2. Grietas o fisuras y fracturas, no asociadas a la presencia de sales solubles, que responden a 
la separación de planos existentes en la masa rocosa; en el caso de rocas de composición 
granítica de origen metamórfico (esquistos, gneises, anfibolitas, etc.), se trataría de los 
Introducción 
29 
 
planos de esquistosidad. En el caso de los granitos, estarían asociadas a los planos de andar 
o de levante, que definen en el medio natural la geometría de los sistemas de diaclasado 
(López et al., 2003). Estas grietas y fracturas son muy comunes en rocas graníticas usadas en 
el Patrimonio arqueológico (Rivas, et al., 2002). Con frecuencia las grietas y fracturas se 
forman paralelamente a los planos de discontinuidad con más o menos rapidez dependiendo 
de las condiciones ambientales y de conservación en las que se encuentra el bien inmueble, 
como por ejemplo, las tensiones debidas a defectos constructivos o al uso de morteros 
excesivamente adherentes. 
3. El desarrollo de costras superficiales de distinto origen. Esta tesis doctoral se centra en este 
tipo de deterioro, tanto en lo que respecta a su génesis como, y sobre todo, a los métodos 
aplicados para su limpieza o eliminación, con su correspondiente estudio de eficacia y de 
evaluación del riesgo al que se somete la roca. 
Estas costras son de dos tipos: 
a. Costras asociadas a la colonización biológica, fundamentalmente por bacterias, algas, 
hongos, y líquenes y que en Galicia adquiere especial importancia debido a su climatología 
templado-húmeda (Aira, 2007). Este tipo de costras reduce el valor del bien ya que 
compromete su apreciación visual, pero también se ha constatado que contribuye a su 
deterioro físico y químico; este deterioro es denominado generalmente Biodeterioro. Este 
término hace referencia a un cambio científicamente constatable de las propiedades físico-
químicas del material pétreo debido a la acción de organismos colonizadores; los 
profesionales de la restauración se refieren a él incluso sin haberse constatado este deterioro 
del material, ya que el impacto que genera la colonización en la apreciación estética es 
considerado, también, un cambio no deseado en el bien. La colonización biológica puede 
instalarse con mayor o menor facilidad dependiendo de la biorrecpetividad del sustrato; este 
tñermino hace referencia a la susceptibilidad de los materiales a ser colonizados por 
organismos vivos (Urzi y Realini, 1998). Las rocas graníticas, a pesar de su composición 
química pobre en elementos alcalinos y alcalinotérreos y de que su principal proceso de 
meteorización, la hidrólisis, sea más lenta (bajo las mismas condiciones) que la disolución, 
son igualmente biorreceptivas, siendo su pH de abrasión y ciertas propiedades físicas 
(porosidad y coeficiente de absorción capilar) determinantes en el grado de susceptibilidad 
a ser colonizadas (Prieto y Silva, 2005; Miller y Macedo., 2006; Macedo et al., 2009). 
En el campo de la conservación del Patrimonio construido sobre todo con rocas de 
composición carbonatada, el biodeterioro ha despertado un gran interés desde la década de 
los 90, generándose desde entonces una enorme contribución científica referida a esta 
alteración (Wakefield y Jones, 1998; Warscheid y Braams, 2000; Crispim y Gaylarde, 2005; 
Caneva et al., 2008; Warscheid, 2008), existiendo trabajos específicos sobre el papel 
contribuyente de cada taxon o grupo de organismos (Adamo y Violante, 2000; Jie Chen et 
al., 2000; Schiavon, 2002; Wilson, 2004). 
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Una manifestación de la colonización biológica en los primeros estadios de sucesión 
ecológica  son las costras negras. Estas costras, compuestas por una mezcla de distintos 
organismos (algas y hongos) se desarrollan fundamentalmente en ambientes rurales y poco 
contaminados y se generan por la colonización de la superficie de la roca a través de una 
secuencia de sucesión ecológica tipo: algas cianofíceas y clorofíceas-hongos y posteriormente 
asociaciones hongo-alga (liquen). Sobre esta superficie se fija polvo y suciedad del ambiente, 
que junto con la alta capacidad de tinción de los mucílagos de los hongos, confiere a la 
superficie de la roca un color muy oscuro, impidiendo la apreciación del valor artístico de la 
obra (García-Vallés et al., 2000; Ghedini, et al., 2000; Sabbioni et al., 2001; Sabbioni et al., 
2003; Bonazza et al., 2004; Bonazza et al., 2005; Gaylarde et al., 2007). Se ha constatado que 
este tipo de costra provoca daños mecánicos y químicos en el sustrato rocoso. Con respecto 
a los mecánicos, el daño es causado por la penetración de diversas estructuras biológicas 
(como las hifas de los hongos en la roca) a través de los huecos y fisuras del material y su 
posterior expansión y contracción bajo cambios de humedad. El deterioro químico se 
produce por la reacción de distintos metabolitos, generalmente de carácter ácido, que 
excretan los organismos, principalmente el ácido carbónico, el ácido oxálico y otros ácidos 
capaces de disolver rocas carbonatadas liberando al medio iones (principalmente calcio) que 
precipitan en fases neoformadas (como los oxalatos o el yeso) (Ascaso et al., 2002; Sarró et 
al., 2006; Mohammadi y Krumbein, 2008). 
También se ha constatado la existencia de bacterias en las costras, así como su capacidad de 
alterar las superficies pétreas. Bacterias del ciclo del azufre se han encontrado en costras en 
monumentos, constatándose que participan en la neoformación de yeso sobre la superficie 
de la roca tras un proceso de oxidación de compuestos reducidos de azufre presentes en la 
superficie, transformándolos en sulfatos. En el caso de existir calcio, se produce sulfato 
anhidro que tras su hidratación se transforma en yeso (Flores et al., 1996). La actividad de 
este tipo de bacterias es mayor en rocas carbonatadas, ya que poseen calcio en su 
composición fácilmente liberable al medio en medio ácido; en las rocas graníticas, debido a 
su escaso contenido en este elemento, es precisa una fuente adicional. Por otro lado, están 
las bacterias del ciclo del nitrógeno, cuya actividad también se reduce a rocas calcáreas, pues 
forman ácido nitroso y nítrico formándose nitrato cálcico y yeso (Mansch y Bock, 1998). 
Las costras negras a veces se originan por la proliferación de algas de consistencia viscosa a 
las que se adhiere polvo y partículas atmosféricas (Grant, 1982) y posteriormente se desecan 
al sol (Dan et al., 1982).Generalmente, las algas son los primeros organismos en colonizar ya 
que sólo precisan luz, agua y CO2 que toman de la atmosfera. Son las causantes de las pátinas 
de intensa coloración verdosa o rojiza que cubren los edificios en zonas de clima templado 
húmedo. Las cianobacterias tienen un papel muy importante en la colonización de edificios 
y monumentos (Videla et al. 2000; Ortega-Morales et al., 2000; Crispim et al., 2003; Gaylarde 
et al., 2007). Las clorofíceas y cianobacterias debido a procesos de respiración y fijación de 
CO2, favorecen la formación de calcita en mármoles (Urzi et al., 1997; García Valles et al., 
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2000; Sarró et al., 2006), de oxalato cálcico (García Valles et al., 2000) y la disolución de 
ciertos minerales a partir de sus ácidos orgánicos (Sand, 1997). 
Otro de los organismos presentes en las patinas de colonización biológica son los hongos, 
organismos heterótrofos que se alimentan de materia orgánica (Wollenzien et al., 1995; 
Albertano y Urzi, 1999; Gorbushina et al., 2004). Estos organismos desarrollan diferentes vías 
metabólicas para sobrevivir, que generan sustancias poliméricas extracelulares (EPS) (Urzi 
et al., 1991; Gaylarde, 2002;) y pigmentos oscuros (Wheeler y Bell, 1998), dentro de los cuales 
se encuentran las melaninas. Los hongos productores de melanina se denominan hongos 
negros o dematiáceos y se desarrollan sobre diferentes tipos de rocas (Urzi et al., 1992; 
Gorbushina et al., 1993).  
Los hongos son capaces de alterar los sustratos que colonizan, formando minerales 
neoformados (Kumbrein, 1992). Algunos hongos como Exidia sp durante la expansión de 
sus hifas produce sustancias que descienden el pH provocando la disolución de materiales 
carbonatados y formando costras negras (Sarró et al., 2006; Gaylarde, 2002). Sobre rocas 
silicatadas existen hongos que provocan la alteración de minerales como el feldespato 
(Gaylarde, 2002). En algunos casos, el color oscuro que presentan las partículas esféricas 
constituyentes de los hongos puede hacer confundir este tipo de colonización con costras de 
origen diferente al biológico, es decir, antropogénicas (Diakumaku et al., 1995). 
Por último, otro grupo de organismos colonizadores son los líquenes, cuya acción 
deteriorante ha sido profusamente estudiada. En rocas graníticas, se ha constatado que 
provocan cambios físicos, como el incremento de la fisuración por el crecimiento y 
penetración de las estructuras biológicas a través de los poros de la roca granítica (Prieto et 
al., 2002), y químicos. Así, la actividad de algunos líquenes puede afectar a la estabilidad 
química de algunos minerales del granito en obra, como pueden ser los feldespatos y las 
micas (Prieto et al., 1997; Prieto et al., 1999; Silva et al., 1999; Prieto et al., 2002;), 
constatándose en estos trabajos, procesos de transformación mineral y de neoformación 
(precipitación de oxalato de calcio y calcita), si bien se trata de procesos muy localizados y 
relativamente lentos.  
Con respecto a la composición de las costras biológicas en rocas graníticas, Aira (2007) 
realiza un estudio pormenorizado a partir de numerosas muestras procedentes de 
afloramientos naturales y monumentos del Patrimonio gallego. Establece una diferenciación 
entre las pátinas generadas en ambiente natural (afloramientos rocosos) y en los 
monumentos. En los primeros abundan las algas del género Chllorella y cianobacterias de 
diversos géneros (Xenococus del orden de las Pleurocapsales, Pseudophormidium del orden de las 
Oscillatoriales, Stigonema ocellatum del orden de las Nostocales), mientras que en los 
monumentos se encuentran fundamentalmente bacterias de los órdenes Bacteroidetes y 
Proteobacterias, asociadas a la presencia de excrementos de animales. También establece que 
el carbono presente en las costras en el caso de los afloramientos es totalmente de origen 
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biológico, mientras que en los monumentos deriva de actividades antrópicas como es la 
contaminación debida al tráfico.  
b. Costras de composición sulfatada. Se trata de ennegrecimientos que, según las referencias 
bibliográficas, se derivan de la interacción del sustrato rocoso con la contaminación 
atmosférica, principalmente SO2, NOX y CO2. Su impacto en los monumentos es considerado 
tan importante que en 1993 se constituyó la SWAPNET (Stone Weathering and Atmospheric 
Pollution Network); en el seno de esta red (que reunió a sus integrantes en 12 ocasiones; la 
última celebrada en Malta en 2007) se estudian los procesos de deterioro de las rocas 
afectadas por la contaminación atmosférica y se buscan técnicas para su remediación (Smith 
y Warke, 1996). Los trabajos centrados en el estudio de la génesis de este tipo de costra 
surgieron en la década de los 90. Con respecto al impacto del óxido de azufre y de los óxidos 
de nitrógeno, varios estudios de aquella época (Del Monte, 1992; Fassina, 1992, Ausset et al., 
1992) ya demostraban que el mecanismo que da lugar a la costra pasa por la deposición 
sobre la superficie de estos contaminantes y su reacción con calcio u otros elementos 
alcalinos de la roca. El producto final de la reacción del óxido de azufre en rocas 
carbonatadas ricas en Ca es el yeso, de propiedades físico-químicas diferentes a la roca 
subyacente. Schiavon propuso que el crecimiento de la costra es hacia el exterior y también 
hacia el interior del sustrato (Schiavon, 1992). Vèrges-Belmin sugirió la formación de una 
capa interior de yeso caracterizada por su color claro y otra de color oscuro en forma de 
depósito situada sobre la cara superficial y con crecimiento hacia el exterior (Vergès-Belmin, 
1994).  
Los procesos que generan este tipo de costras sulfatadas siguen despertando mucho interés 
en la actualidad, pero casi exclusivamente en lo que se refiere a rocas sedimentarias 
carbonatadas y mármoles (Charola y Ware, 2002; Mitchell y Serarle, 2004; Prikryl et al., 2004; 
Vallet et al., 2006; Siegesmund et al., 2008; Brimblecombe y Grossi, 2007). En algunos de los 
trabajos se resalta la importancia de otros componentes de la atmosfera contaminada en la 
composición de las costras y su génesis. Simão et al. (2006) señalan que la roca, además de 
sufrir una transformación superficial, adquiere una coloración negruzca que se debe a la 
incorporación de material carbonoso presente en atmósferas contaminadas, derivado de la 
combustión de diésel y gasolina de automóviles y de la actividad industrial. McAlister et al. 
(2008) indican que estos restos poseen partículas que aceleran o catalizan el proceso de 
formación de estas costras. 
En todos estos trabajos se apunta como fuente principal de azufre el procedente de la quema 
de combustibles fósiles (tanto procedente de industrias como del tráfico rodado). En 
granitos, los estudios existentes sobre este tema son escasos pero en todos ellos se constata 
que la formación de costras sulfatadas en posible en rocas ígneas a pesar del bajo contenido 
de Ca en estas rocas. Así, estudios realizados a través de ensayos en atmósferas artificiales 
constatan, por ejemplo, que es posible la sulfatación del granito bajo atmósferas 
relativamente pobres en SO2 (10 ppm), a partir de la reacción de este compuesto con el Ca 
procedente de morteros de juntas (Rivas et al. 1997). En Simão et al. (2006), la exposición a 
Introducción 
33 
 
atmósferas mucho más ricas en SO2 (100 ppm) lleva a la formación de costras de yeso si en 
el ambiente existe material orgánico particulado de gasolina y diésel; el Ca procede de los 
minerales constituyentes de las rocas (gabros, sienitas y granitos) que se libera a través de 
procesos de disolución ácida de las plagioclasas cálcicas o feldespatos ricos en Ca. En casos 
de estudio de monumentos graníticos los autores diferencian las costas negras sulfatadas, 
habituales en ambientes urbanos, de las costras negras de origen biológico, que se 
desarrollan preferentemente en ambientes rurales no polucionados (Silva et al. 2009). En el 
caso de las costras en ambientes urbanos, es el S procedente de la quema de combustibles 
fósiles (de la industria y también del tráfico rodado) la fuente que se apunta como la más 
probable, aunque no se descarta la contribución de otros materiales constructivos que llevan 
en su composición azufre en distintas formas. Así, otros autores diferencian entre costras 
ricas en yeso cuyo S parece tener relación con la contaminación atmosférica y costras ricas 
en yeso el cual se asocia directamente con antiguos revestimientos o con la disolución de 
morteros de juntas (Sanjurjo et al., 2009, 2011). De hecho, el yeso de antiguos morteros o 
enlucidos se ha considerado como posible fuente de los sulfatos que, en rocas graníticas, 
genera otras formas de alteración, como las separaciones superficiales (Silva et al., 2010) a 
través de su disolución-cristalización y movilización por los paramentos. 
En cualquier caso, en todos estos estudios, la fuente del S más probable se deduce 
únicamente a partir de la orientación de las fachadas con respecto a las emisiones directas 
del tráfico rodado o a la dirección de los vientos ricos en emisiones industriales o por la 
existencia, en las fábricas, de materiales constructivos ricos en yeso; en ninguno de estos 
trabajos se realizan analíticas sobre las muestras que permitan con rigor conocer la fuente 
del S. Con respecto al origen del Ca, la incertidumbre todavía es mayor. Aunque en Simão 
et al. (2006) y Schiavon (2000) se propone la formación de yeso a partir de la reacción del 
sulfato con el Ca liberado de las plagioclasas, los trabajos sobre caracterización de costras 
sulfatadas en edificios graníticos gallegos (Sanjurjo et al. 2011; Aira, 2007) constatan la 
formación de esta forma de alteración en granitos alcalinos pobres en este elemento, como 
los granitos prehercínicos gallegos, que son los más usados en el patrimonio arquitectónico. 
Así, en estos últimos trabajos se considera que el Ca procede de la disolución de antiguos 
morteros de juntas o encalados en mal estado; este calcio contribuye a la formación del yeso 
tanto en forma de costras sulfatadas (Silva et al. 2009) como en formas más móviles que son 
responsables de la formación de separaciones superficiales en granitos (Silva et al., 2003; 
2010). 
Los análisis de isótopos estables son muy útiles para determinar la fuente de determinados 
elementos como el S, C, O, N y metales (Hoefs, 2004) y están siendo muy aplicados en el 
ámbito del medio ambiente para la identificación de las fuentes de contaminación de aguas 
continentales, por ejemplo, entrada de aguas marinas (Otero et al., 2011) o de 
contaminantes derivados de actividades humanas, ya sea agricultura (Jiang, 2012) o minería 
e industria (Otero y Soler, 2002; Knöller et al., 2004; Otero et al., 2008; Yin et al., 2012).  
En el campo de la conservación del patrimonio, se ha aplicado el análisis isotópico del S y 
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del O para determinar el origen de eflorescencias y costras salinas, en todos los casos, 
desarrolladas sobre sustratos rocosos de naturaleza carbonatada. En estos estudios se han 
constatado distintos orígenes del S, como el biológico (Hosono et al. 2006), materiales de 
construcción (Vallet et al. 2006; Schleiner and Recio, 2010;), emisiones de la industria del 
cemento y ladrillo (Torfs et al. 1997) pero sobre todo el antropogénico: emisiones ricas en 
SO2 procedentes de industrias y tráfico rodado por la quema de combustibles fósiles (Torfs 
et al. 1997; Prikryl et al. 2004; Vallet et al. 2006; Schweigstillovà et al. 2009; Schleicher and 
Recio 2010). Por otra parte, la relación isotópica del O (integrado en el sulfato) ayuda a 
identificar la naturaleza de ese sulfato como sulfato primario o secundario (Holt and Kumar 
1991), tal como se constata en algunos de los trabajos anteriormente citados (Vallet et al. 
2006; Schleicher and Recio 2010). 
El azufre tiene cuatro isótopos estables (32S, 33S, 34S, 36S) pero los existentes en mayor 
concentración son el 32S y 34S en un 95,02% y 4,21% respectivamente. La relación de estos 
dos isótopos es la utilizada para estudiar el origen y la evolución del azufre en el medio. La 
relación isotópica se expresa en δ34S (‰) con respecto a la estandarizada Canyon Diablo 
Troilite (CDT) de la siguiente forma: 
 
 Ecuación 1 
 
Las variaciones isotópicas de azufre son causadas principalmente por la reducción de SO42- 
por ciertas bacterias anaeróbicas (Desulfovibrio desulfuricans), que enriquecen en el isótopo 
ligero el SH2 formado (reduciéndose por tanto el δ34S). La magnitud de este 
enriquecimiento depende de la velocidad de las reacciones de reducción, la temperatura y 
la naturaleza y disponibilidad de la fuente de azufre (Faure, 1986). 
Las variaciones isotópicas del oxígeno, expresadas como δ18O (‰) se toman considerando 
como valor de referencia el promedio del agua del océano (SMOW), agua que posee la 
mayor concentración de este elemento en la troposfera (Craig, 1961). El valor δ18O del 
oxígeno atmosférico es esencialmente constante sobre +23 ‰ (Holt et al., 1981; Torfs et al., 
1997), el del agua de mar en torno a 0‰ y el del agua atmosférica -50 ‰ (Holt and Kumar, 
1991; Torfs et al., 1997). El ratio 18O/16O de los sulfatos que se forman bajo los suministros 
de SO2, agua y demás compuestos oxidantes varía en función del mecanismo de formación 
del sulfato; esto se debe a que la tasa de intercambio isotópico entre el sulfato y el agua es 
extremadamente baja, mientras que la tasa de intercambio isotópico entre el SO2 y el agua 
es muy alta (Holt and Kumar, 1991; Torfs et al., 1997). El sulfato primario (sulfato formado 
a través de procesos de combustión a alta temperatura) está más enriquecido en 18O que el 
secundario, que se forma por oxidación del SO2 en medio acuoso. En el sulfato primario el 
oxígeno proviene del oxígeno atmosférico, mientras que en el secundario, su oxígeno deriva 
del agua o de la humedad, que son pobres en el isótopo pesado del oxígeno (Holt et al. 1981; 
Schleicher y Recio, 2010).  
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En el caso de las costras sulfatadas desarrolladas sobre granito, y a pesar del interés que están 
despertando en los últimos años los procesos de formación de costas negras sulfatadas en 
rocas ígneas, no existen estudios científicos que permitan constatar con rigor cuál es la 
contribución de todas las posibles fuentes de S a la formación de esta morfología de 
deterioro. 
A pesar de las campañas de mantenimiento y limpieza que caracterizan las políticas de 
conservación de las capitales europeas, la contaminación de las fachadas de los monumentos 
históricos prosigue en aumento debido al sustancial incremento en el empleo del diésel 
(Grossi et al., 2003; Searle y Mitchell, 2008). Entre las recomendaciones encaminadas a la 
reducción de la contaminación de los edificios se encuentra el alejar el tráfico rodado de 
centros históricos o monumentales (Sagai et al., 1996; Nord y Holenyi, 1999). 
Se debe de tener en cuenta el cambio climático que nuestro mundo está sufriendo ya que 
estudios recientes indican que se están produciendo cambios en los ciclos de humedad, 
sequías e inundaciones (Sabbioni et al., 2006). Duthie et al. (2008) demostraron que debido 
al aumento de las temperaturas y las precipitaciones, el biodeterioro de las rocas de Scotland 
es mayor. En Europa Central, el aumento del número anual de fluctuaciones de humedad 
que pasan por el punto de delicuescencia del cloruro de sodio debido a la existencia de 
veranos más secos, provocará un aumento en el daño sufrido por las rocas por cristalización 
de sales (Brimblecombe y Grossi, 2007;.Grossi et al., 2008).  
 
1.2. GRAFITIS 
Además de las costras negras (de origen biológico y antropogénico), es imposible no citar el 
impacto que en los monumentos generan los grafitis. Su aplicación incontrolada en 
monumentos y edificios históricos constituye no sólo un problema estético sino una seria 
amenaza para la conservación del Patrimonio construido. Los grafitis, entendidos como actos 
vandálicos, restan valor estético e histórico a los monumentos. Las limpiezas de los tintes 
aplicados son caras y en la mayoría de los casos no se consigue una extracción total. Al igual 
que otras formas de deterioro, como las costras negras, el impacto que provocan los grafitis 
sobre los materiales está más estudiado en rocas de origen sedimentario o metamórfico 
(como los mármoles) (Matsui et al., 2006; Sanjeevan et al., 2007;), que en granitos, sobre los 
cuales existen pocos estudios (Rivas et al., 2012) 
Se entiende como grafiti, cualquier pintura realizada con espray o aerosoles, rotuladores y 
bolígrafos sobre sustratos de distinta naturaleza. En nuestros días se destina gran cantidad 
de dinero a campañas de limpieza de grafitis en nuestras ciudades; a modo de ejemplo, en 
Berlin y Londres las autoridades locales destinan anualmente millones de euros en limpiar 
las paredes de sus edificios y los vagones de su red ferroviaria (Scheerder et al., 2005). 
Tres fueron las ciudades pioneras del uso de los grafitis en España: Madrid, Barcelona y 
Alicante (Berti, 2009). En Madrid, el grafiti comenzó a dejarse ver acompañando a una 
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corriente cultural de los años 80, conocida como Flecheros, Autóctonos o Grosoristas (Berti, 
2009; Suárez, 2011). Se centraban en pintar su firma (nombre o apodo) de forma idéntica y 
repetitiva en la mayor cantidad de paredes de la ciudad. Se autodenominaban autóctonos, 
porque después de la etapa franquista sólo en Madrid se generó este grupo, que buscaba 
nuevas formas de expresión y se centraba en el concepto de formar comunidad., como bien 
expresa uno de los writer más importantes del movimiento, Muelle (seudónimo de Juan 
Carlos Argüello, cuya firma se presenta en la Figura 1) con su frase: Solo no puedes, con amigos 
sí. También se llamaban flecheros porque en sus firmas algunos de ellos incorporaban una o 
más flechas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Fotografía de una de las cinco firmas que todavía quedan del artista Muelle. Se encuentra 
en la calle Montera de Madrid y se le ha denegado la declaración de Bien de Interés Cultural 
recientemente. Fue uno de los writers que registró su firma de modo mercantil, de ahí la ®. En 1992 
dejó de pintar porque sentía, según sus propias palabras (documental televisivo “Mi firma en las 
paredes”, 1989) que la ciudad ya estaba colapsada. Compartiendo la ideología de los demás 
autóctonos pintaba en superficies que no necesitaban ser limpiadas como vallas publicitarias, muros 
temporales, etc. (Abarca, 2010).  
El mote Grosoristas hace referencia a la solidez del trazo empleado. Dentro del grupo de 
pioneros autóctonos madrileños se encuentra Allien, Eletey, David Pozuelo, etc. que se 
repartían las zonas de la capital para plasmar sus firmas. En los años 80, los aerosoles 
empleados eran pinturas pensadas para teñir y matizar metales, no permitían crear líneas 
precisas. Las primeras pintadas se realizan con pinturas plásticas coloreadas con tintes y se 
aplicaban con brochas y esponjas, reservándose los espráis para zonas con mayor necesidad 
de definición como contornos y para añadir texturas a la pintura plástica (Berti, 2009). Las 
dimensiones de los botes eran menores que las actuales y los writers debían esperar hasta 
semanas para recibir los encargos de los botes, por lo que se creó un mercado negro de venta 
de aerosoles robados. Debido a que las válvulas no permitían una aplicación de calidad, cada 
uno intentaba buscar innovaciones como cambiar o hacerle modificaciones a los difusores, 
pero los trazados obtenidos nada tenían que ver con los que se veían en las fotografías de las 
obras del momento, en países como E.E.U.U., Francia o Inglaterra. Con respecto a estos 
espráis, en España las marcas eran escasas. La marca Novelty, la más requerida, disponía de 
15 colores, por lo que la mayoría de grafitis se realizaban con las mismas coloraciones. 
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Existían otras empresas que vendían espráis como Spray Color (sobre todo en Barcelona), 
Felton, Altona, FM Autos, Pinty Plus, Novasol, Tintalux, etc. y se adquirían en ferreterías. Las 
marcas comerciales procedentes del extranjero eran muy difíciles de obtener y entre ellas se 
encuentran Krylon (norteamericana), Marabu y Rust Oleum (Berti, 2009). Es importante citar 
al movimiento Montana, ya que le da fuerza al empleo del grafiti dentro de España a 
mediados de los 90 (Suárez, 2011). Los españoles Jordi Rubio y Miquel Galea crean la 
empresa Montana Colors, que fabrica espráis con precios ajustados, amplia gama de colores y 
válvulas que permiten trazados definidos y de calidad, que no sólo se vendían en España, 
sino también en Francia, Alemania, Suiza e Italia (Abarca, 2010). Actualmente, dicha 
compañía con sus doce tiendas por todo el mundo promueve el arte urbano.  
Con la llegada a España de la corriente llamada grafiti Hip-Hop a mediados de los 80, desde 
Nueva York, muchos grupos dejaron de realizar sus firmas y comenzaron a emplear colores, 
figuras y diferentes tipos de letras. A mediados de los 90, el borrado exprés y las cámaras de 
vigilancia provocaron una disminución en la actividad de los artistas urbanos (Abarca, 2010). 
A partir del 2000, artistas veteranos que habían dejado de pintar, vuelven a aparecer y las 
autoridades municipales se muestran más abiertas e incluso se abren galerías y museos donde 
los grafiteros pueden pintar libremente.  
En nuestros días, todas estas fuentes precursoras se traducen en un movimiento influido por 
un mensaje político o social, por una ironía o por otras corrientes pictóricas que buscan la 
participación del viandante. Es el conocido post-grafiti o Street Art (Abarca, 2010). Dentro de 
esta corriente se encuentran artistas como Banksy, Shepard Fainey e Invader (Suárez, 2011). 
En la Tabla 1 se presenta un resumen de los principales tipos de grafitis empleados, así como 
su composición ordinaria, junto con las superficies donde más frecuentemente se emplea 
cada uno de ellos (Whitford, 1990).También se incluye en la Tabla el grado de dificultad 
que conlleva su eliminación. 
 
Tabla 1. Tipos de grafitis empleados más habitualmente junto con las superficies de aplicación más 
usuales. Se plasma el grado de dificultad para extraerlos. 
Tipo Eliminación Superficie más usual 
Espray o aerosoles 
(poliuretanos, lacas y esmaltes) 
Difícil en superficies rugosas 
Todo tipo de superficie 
(pulida, abujardada, 
corte de disco, etc.) 
Pintura aplicadas con brocha 
(aceites y resinas sintéticas: 
vinílicas, acrílicas, acetatos.) 
Difícil en superficies rugosas 
Todo tipo de superficie 
(pulida, abujardada, 
corte de disco, etc.) 
Rotuladores permanentes (en 
base disolvente) 
Bastante fácil en superficies no 
permeables (no porosas) y 
difícil en superficies 
permeables (porosas) 
Fundamental superficies 
lisas/semilisas 
Rotuladores no-permanentes (en 
base agua) 
Fácil en la mayor parte de las 
superficies 
Superficies 
lisas/semilisas 
Bolígrafos 
Bastante fácil en superficies no 
permeables (no porosas) y 
difícil en superficies 
permeables (porosas) 
Superficies lisas 
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Los grafitis están compuestos de pigmentos como son óxido de hierro, negro de carbón o 
aluminio (compuestos inorgánicos) que proporcionan el color, resinas sintéticas 
(termoplásticas o termoestables) que mantienen los pigmentos unidos a los sustratos y 
disolventes (siendo la acetona el más empleado, sola o en combinación con alcoholes o 
ésteres) que permiten que la mezcla entre el pigmento y la resina fluya (Segalini et al., 2000). 
Los componentes responsables de la introducción en profundidad en el soporte pétreo de 
los grafitis son los pigmentos y resinas (Dubin, 2002). 
Desde 2005, cuando se celebró en Berlín el primer congreso centrado en técnicas de 
limpieza de grafitis y en el empleo de productos antigrafitis, comenzaron a proliferar las 
reuniones basadas en la limpieza de los mismos como es el caso del Italian National 
Workshop Graffiti and Antigraffiti, cofinanciado por la Comisión Europea 
(www.graffitage.com). 
A la hora de considerar la limpieza lo ideal es realizarla lo más rápido posible para evitar el 
endurecimiento avanzado de la pintura, ya que de este modo la limpieza será más 
complicada (Slaton y Freedland, 2012). 
 
1.3. LIMPIEZA DE COSTRAS Y GRAFITIS SOBRE FACHADAS Y MONUMENTOS DE 
GRANITO 
La preservación de la integridad estética, material y cultural es la base de las actividades de 
conservación del Patrimonio Cultural, que han sido diseñadas según este criterio en las 
distintas reuniones internacionales centradas en este tema (International Symposium on 
Deterioration of Building Stones, 1976, 1985; 1988). 
La limpieza es una intervención fundamental en la restauración de fachadas y monumentos 
de carácter histórico-artístico. Se trata de un procedimiento global: no sólo se centra en la 
extracción de la costra o pátina superficial, sino también trata de eliminar el origen de dicha 
alteración y al menos atenuar su efecto, proponiendo la aplicación de productos de 
reparación o de protección para evitar la necesidad de una nueva intervención (Virolleaud, 
1998). Se debe entender la limpieza como un procedimiento de extracción suave y delicado 
destinado a desprender la suciedad superficial sin afectar a la roca (Carria, 1995; Doehne y 
Price, 2010) y como una técnica cuyos resultados no tienen por qué ser extrapolables a otro 
tipo de costra (Vèrges-Belmin, 1996; Bromblet y Vèrges-Belmin, 1996; Smith et al., 2008) 
La intervención de limpieza en un monumentos de interés histórico artístico y arqueológico 
debe cumplir los siguientes requisitos: (a) no debe provocar daños en el material original, 
como son abrasión, micro-fracturación, aumento de la porosidad, disoluciones, 
transformaciones minerales, cambios del color, etc., (b) debe de ser gradual (el propio 
operario debe regular la intensidad de la aplicación), (c) los procesos deben ser selectivos 
(el operario podrá limitar la superficie de aplicación) y (d) el coste de la intervención debe 
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ser asimilable (costes de manos de obra cualificada, empleo de andamios, costes de las 
técnicas y productos empleados, etc.).  
El operario encargado de aplicar la técnica correspondiente debe: a) conocer las 
propiedades físico-químicas y mecánicas de los materiales, b) saber utilizar los productos y la 
maquinaria necesaria y c) realizar en el laboratorio y en la obra pruebas previas a la 
intervención definitiva. De esta manera se garantiza la conservación de las características 
histórico-artísticas. Sin embargo, en la mayoría de las ocasiones, cuando las superficies a 
tratar son extensas, participan trabajadores no cualificados, que pueden llevar a cabo 
limpiezas excesivas, por lo que el restaurador encargado tendrá que controlar 
minuciosamente la intervención y participar en un mantenimiento de los resultados 
obtenidos o por lo menos, proponer un plan de mantenimiento. 
Existen numerosos métodos de limpieza y, en términos generales, la elección de aquellos 
idóneos en cualquier campaña debe realizarse en función de una serie de consideraciones 
teóricas y prácticas, que incluyan: (a) diagnóstico de la superficie a intervenir (tipo de piedra, 
tipo y grado de alteración), (b) accesibilidad a la obra y la necesidad del empleo de 
andamiajes y (c) una vez escogidos los métodos, estos deben ser ensayados sobre áreas 
concretas de la superficie degradada, de forma que se pueda estimar la efectividad y posibles 
efectos secundarios sobre la piedra (evaluación del riesgo). En la mayoría de la ocasiones se 
determina la necesidad de emplear más de un método (Bellmunt et al., 2002). 
Es de vital importancia el evitar que los restos de los procesos de limpieza, ya sean productos 
químicos o abrasivos permanezcan en el lugar de la limpieza. En el caso de los abrasivos, 
algunos de ellos pueden ser reciclados (Vèrges-Belmin y Bromblet, 2000; Iglesias et al., 2008). 
Desde los años 90 se incrementó la búsqueda de métodos de limpieza más eficaces y que 
provoquen un menor daño al sustrato rocoso. Existen diferentes procedimientos de limpieza 
(Lazarini y Tabasso, 1986; Ashurst, 1994; Andrew et al. 1994; Cooper et al., 1995; Vèrges-
Belmin y Bromblet, 2000; Rodríguez-Navarro et al., 2003; Worth, 2007) siendo 
tradicionalmente empleados los tratamientos mecánicos y químicos. Muchos autores 
consideran que al realizar la selección del método se deben de evitar los siguientes aspectos: 
pérdida de material, tinción, deposición de sales solubles y/o provocar que la superficie sea 
más sensible a los contaminantes o a la biocolonización (Andrew et al., 1994; Delegou et al., 
2008)  
Para que el operario se decante por un procedimiento de limpieza u otro, previamente se 
deberán de realizar pequeñas catas de limpieza en la propia fachada o monumento de forma 
que le permitan estudiar el grado de limpieza efectivo y evaluar el riesgo al que se somete la 
piedra al aplicarle cada procedimiento (Vèrges-Belmin, 1996; Kapsalas et al., 2007). Cuando 
se pretende evaluar la eficacia de la limpieza, la primera aproximación debe ser el examen 
visual. Existen trabajos que realizan comparaciones empleando fotografías de una superficie 
antes y después de la limpieza (Winkler, 1975; Sawdy y Heritage, 2007; Thornbush y Viles, 
2008; Zehnder and Schoch, 2009). Una vez realizada esta caracterización se trata de ir más 
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allá, tratando de evaluar y cuantificar el grado de eficacia conseguido en la extracción de la 
suciedad y los efectos provocados en la superficie que pueden llegar a comprometer el valor 
artístico del bien. Para evaluar el grado de limpieza existen entre otras, técnicas basadas en 
el empleo de productos químicos que reaccionan con componentes de las costras 
permitiendo de ese modo conocer la existencia de remanentes tras el procedimiento de 
limpieza empleado (Davis y Lüttge, 2005; Herrera et al., 2009) Para valorar el daño 
ocasionado en la roca se emplean técnicas que estudian el aumento o pérdida de material 
superficial, como son la medida de la micro-erosión, perfilometría (Grissom et al., 2000), 
escaneo láser (Colombo et al., 2007) e interferometría láser (Asmus et al., 1973).  
Existen técnicas que permiten evaluar el riesgo asociado a la limpieza, que se pueden aplicar 
en obra o en laboratorio (Blanco et al., 2010). Con respecto a los métodos aplicables in situ, 
se encuentran el empleo de ultrasonidos para detectar la presencia de fisuras, 
discontinuidades y demás defectos en la roca (Simon et al., 1994), la medida de la resistencia 
mecánica (Delgado Rodrigues et al., 2002), la termografía infrarroja (Tavukçuoglu et al., 
2005;) y las medidas de las variaciones de color (Grossi et al., 2007). En el laboratorio son la 
microscopía de luz polarizada, la microscopía electrónica combinada con la sonda de 
dispersión de energías, los test hídricos, las medidas de resistencia a compresión, flexión y 
dureza superficial, etc. (Bläuer Böhm, 2004; Bläuer Böhm, y Kueng, 2007).  
La investigación sobre tratamientos protectores, que retarden o impidan el desarrollo de las 
costras, se ha centrado tradicionalmente en los tipos rocosos más usados en la construcción 
del Patrimonio en los países pioneros en estos estudios como son calizas y mármoles (Hansen 
et al., 2003). La línea que estudia la limpieza de los grafitis es muy reciente (Carmona, 2010). 
En rocas graníticas, existe por lo tanto una importante laguna de conocimiento en lo que 
respecta a la eficacia de las diferentes técnicas de limpieza y al impacto de éstas sobre las 
rocas. Por otra parte, las particularidades de los granitos hacen imposible la extrapolación 
de resultados obtenidos a otros tipos rocosos; las propiedades de los granitos, especialmente 
su sistema poroso de tipo fisural (Mosquera et al., 2000a; Rivas et al., 2000, 2003) y su carácter 
polimineral condicionan en gran medida la aplicación de los tratamientos de restauración y 
su evaluación (Mosquera et al., 2000b; Silva et al. 1997). 
 
1.3.1. Métodos de limpieza mecánicos 
Dentro de los métodos mecánicos se encuentran los métodos basados en el cepillado y los 
basados en la proyección. Dentro de los primeros, se encuentra el cepillo clásico de puntas 
metálicas y el disco giratorio de hilo metálico de diferente composición en función de la 
dureza del material base, como puede ser el carburo de sílex. 
Los métodos mecánicos basados en la proyección de diversos tipos de productos provienen 
del antiguo método del chorro de arena, que debido a su elevada agresividad sólo se utiliza 
en determinadas circunstancias. Las exigencias de conservación y restauración muy 
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restrictivas, sobre todo en la restauración, han conducido a un cambio sustancial en los 
sistemas. Estos cambios han podido establecerse gracias al avance tecnológico en los últimos 
tiempos (Bellmunt et al., 2002): 
a) Desarrollo de nuevas máquinas neumáticas y eléctricas, que permiten regular la presión, 
incorporar sistemas de aspiración de polvo, de reciclaje de partículas y para proyectar tanto 
en seco como con un cierto grado de humedad. 
b) Empleo de nuevos materiales de proyección, que se caracterizan por su tamaño (desde 
27 a 60 µm) y por su dureza. En la limpieza de piedra se utilizan partículas de diversa 
naturaleza, como se refleja en la Tabla 2.  
 
Tabla 2. Características de los materiales de proyección empleados actualmente en Restauración. 
Extraída de Bellmunt et al., 2002. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dentro de los métodos mecánicos de limpieza de piedra se encuentran (Lazzarini y Tabasso, 
1985; Esbert et al., 1997; Virolleaud, 1998; Bellmunt et al., 2002): 
Producto Forma pH 
Dureza 
(Escala 
Mohs) 
Dominio de 
uso 
Observaciones 
Bicarbonato 
de calcio y 
magnesio 
Angular 9.9 3.8 
Piedras 
blandas y 
ladrillos 
Se utiliza en seco o 
húmedo 
Residuos de 
escoria 
Angular 7.5 7 
Piedras duras 
y metales 
Su dureza permite 
proyectarlos a una 
presión muy baja y 
mantener el rendimiento 
Silicio Angular Neutro 7 General 
Sólo puede utilizarse en 
húmedo 
Silicato de 
vidrio 
Angular 9.2 6 
Elementos 
estructurales 
Se utiliza en seco. Gran 
variedad de calibres 
Carbonato de 
calcio 
Angular 9 3 
Piedras 
blandas y 
molduras 
Se utiliza húmedo 
Silicato de 
aluminio 
Angular 9.2 7 
Piedras duras 
y metales 
Se utiliza en seco 
Óxido de 
aluminio 
(corindón) 
Angular Neutro 9 Estatuas 
Se utiliza en seco. 
Producto muy puro. 
Vidrio sílico-
sódico-cálcico 
Esférica Neutro 5.6 
Piedras muy 
blandas. 
Estatuas. 
Permite una limpieza 
muy esmerada de 
revestimientos  blandos 
Vidrio sílico-
sódico-cálcico 
Angular Neutro 5.6 
Estatuas, 
fachadas muy 
trabajadas. 
Se utiliza en seco o en 
húmedo 
Polvo de 
cuarzo. 
Angular Neutro 6 Piedras duras 
Superficies corrientes en 
húmedo. 
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1. Cepillado con agua. Se realiza un cepillado manual con cepillo blando y abundante agua. 
Dentro de sus ventajas permite eliminar las eflorescencias, conservar la pátina original, no 
deteriora materiales blandos y frágiles, es selectivo y gradual y no se necesita personal muy 
especializado. Hablando de inconvenientes, se debe de tener en cuenta el gran consumo de 
agua, la lentitud del sistema, la necesidad de un elevado número de operarios y el elevado 
coste que eso conlleva, las infiltraciones de agua hacia el interior que son particularmente 
dañinas en el caso de existir eflorescencias, la imposibilidad de limpiar costras muy duras y 
los posibles daños mecánicos asociados a la transición hielo-agua en lugares fríos.  
2. Limpieza hidroneumática. Se realiza la proyección de una mezcla de agua y abrasivos, 
como arena silícea, silicato de aluminio, polvo de vidrio, etc. (ver materiales en Tabla 2), a 
baja presión (menor de 50 atmósferas) empleando grupos electrógenos de 40 – 60 CV. La 
efectividad está inversamente ligada al tamaño y a la redondez del grano abrasivo empleado. 
El gasto de agua ronda los 500 L/hora y la temperatura que alcanza el agua varía entre 30 y 
100 ºC. La piedra debe estar en buen estado de conservación, para evitar desagregaciones. 
Con respecto a las ventajas que presenta este procedimiento se encuentra su rapidez y 
eficacia, la idoneidad para fachadas muy sucias (el efecto abrasivo del árido es amortiguado 
por el agua y la temperatura alcanzada permite reblandecer la suciedad), la facilidad de 
aplicación sobre grandes superficies, la alta selectividad que presenta (las bocas de salida del 
agua presentan diferentes tamaños y la presión de salida del agua puede ser regulada), la 
ausencia de polvo en suspensión y la limpieza de eflorescencias salinas. Dentro de sus 
inconvenientes: la introducción de agua en las rocas a través de los poros, provocando por 
lo tanto la movilización de sales, los posibles daños mecánicos asociados a la transición hielo-
agua en lugares fríos y la falta de sensibilidad con superficies labradas y con materiales 
alterados. 
3. Enarenado seco controlado. Igual que la limpieza anterior, pero sin el empleo agua y la 
presión de proyección del abrasivo es de 5 a 10 atm. Al no emplear agua no existe ningún 
componente que amortigüe la capacidad abrasiva y debe ser empleado con ciertas 
precauciones: (a) bocas de salida pequeñas que permitan una acción selectiva, (b) empleo 
del método sobre materiales poco porosos, para evitar la deposición de los granos en los 
poros, pues de ser así se necesitará el empleo de agua para eliminarlos. Este procedimiento 
se ha empleado desde hace décadas, algunas veces de manera incontrolada provocando 
verdaderos destrozos en obras de interés histórico-artístico, pues no es selectivo ni gradual, 
elimina cualquier pátina natural de la piedra, provoca desperfectos en paramentos 
trabajados, morteros, aristas, pinturas, etc. generando una gran cantidad de polvo. 
4. Agua pulverizada a baja presión. Método destinado a la eliminación de suciedad poco 
incrustada y soluble en agua. Se basa en la proyección de gotas de 0.5-1 mm de grosor a baja 
presión (hasta unas 5 atm). Es recomendable utilizar la menor cantidad posible de agua, 
para evitar el ataque de la piedra y la movilización de sales. Se debe prestar atención a las 
características del material pétreo: en el caso de materiales carbonatados, debe utilizarse 
agua ligeramente básica o dura, pues presentará una menor tendencia a disolver al 
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carbonato cálcico. En granitos y rocas silicatadas, se empleará agua desionizada para evitar 
la introducción en la roca de sales disueltas en el agua y conseguir un mejor ataque sobre 
posibles sales solubles existentes en la suciedad. Durante años, este procedimiento, al igual 
que el enarenado en seco, se empleó de forma incontrolada a elevadas presiones (en torno 
a 120 atm) y temperaturas (hasta 100 ºC: en la actualidad es muy habitual proyectar vapor 
de agua) lo que provocó desperfectos en paramentos, aristas, morteros, etc. Este método se 
suele emplear como paso previo a la limpieza hidroneumática. Dentro de sus ventajas se 
encuentra su posibilidad como una técnica intermedia, por el reblandecimiento que 
produce en las costras, la retirada de sales de la superficie y no es muy agresivo para el 
material pétreo. Con respecto a los inconvenientes, se trata de un método lento, poco 
efectivo y costoso (gran cantidad de agua), introduce sales en la roca y puede provocar 
posibles daños mecánicos asociados a la transición hielo-agua en lugares fríos. 
5. Agua atomizada a baja presión. Se trata de un método igual al anterior, pero las gotas de 
agua poseen diámetros menores (en torno a 1 µm) y presenta las mismas ventajas e 
inconvenientes que el agua pulverizada a baja presión. 
Por lo tanto, a la hora de elegir un método mecánico, se debe de tener presente el grado de 
cohesión del material. La utilización de abrasivos con tamaños de grano menores es más 
efectiva, aunque se recomienda la presencia de agua para conseguir el efecto amortiguador 
y reducir la emisión de polvo. Sin embargo, las técnicas que emplean agua presentan 
inconvenientes, como son el deterioro inducido por la presencia de sales solubles y por los 
ciclos agua-hielo en lugares fríos, la aparición de manchas al evaporarse el agua, la pérdida 
de material pétreo poco competente y el asentamiento de algas, líquenes, musgos, etc. Si 
existen abundantes sales solubles, es recomendable la intervención previa a la limpieza 
encaminada a la eliminación de estas sales. De los posibles procedimientos a emplear se 
deben eliminar totalmente aquellos que se caracterizan por su elevada agresividad: espátulas 
mecánicas, papeles de lija, limpiezas a la llama oxiacetilénica, etc.  
 
1.3.2. Métodos de limpieza químicos 
Los procedimientos químicos se basan en la aplicación de disoluciones que reaccionan con 
la suciedad y la disgregan o disuelven. Para evitar daños en el material pétreo es necesario 
conocer las propiedades de los productos químicos empleados, la concentración de los 
mismos, la forma de aplicación y los posibles efectos sobre las piedras (Lazzarini y Tabasso, 
1985). Tradicionalmente se han empleado muy profusamente ácidos y bases fuertes, de 
forma que atacan la suciedad y las costras, provocando su disolución o desprendimiento. Sin 
embargo, también atacan a las rocas y generan sales solubles, por lo que son dañinos para el 
soporte pétreo (Bellmunt et al., 2002). Para su aplicación con espray o brocha, previamente 
debe humedecerse la superficie y tras su aplicación, dispersar el producto por toda la 
superficie de modo homogéneo mediante un cepillado suave y lento. Tras un tiempo de 
reacción, lo más corto posible, se extrae el producto con ayuda del cepillo y se aclara 
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abundantemente con el propósito de neutralizar la disolución. Se empleó 
generalizadamente hasta finales del siglo XIX, debido a su rapidez, efectividad y rapidez, ya 
que el operario puede controlar la concentración del producto y el lugar de aplicación.  
En el caso de la limpieza de colonización biológica, el primer investigador en proponer 
métodos químicos para su limpieza fue Hempel (1976), que recomendaba emplastos de 
arcilla con urea y glicerol. En el caso de los biocidas es difícil de controlar el rebrote ya que 
cuando las obras se encuentran en el exterior, que es en la mayoría de las ocasiones, la 
humedad y la luz favorecen el desarrollo. Además, los biocidas también deben ser resistente 
a nuevas cepas (Doehne y Price, 2010). Las características que debe presentar un buen 
biocida son (Delgado Rodrigues y Valero, 2003): 
- No deben tener ningún efecto perjudicial sobre la piedra. 
- No deben cambiar la apariencia de la superficie de la piedra. 
- No deben ser lavados por la lluvia ni destruidos por la radiación ultravioleta antes de 
realizar su función. 
- Deben ser seguros, tanto para la persona que los emplea como para el medio 
ambiente en general. Este último requisito se ha endurecido en los últimos años, de 
ahí que muchos biocidas hayan sido prohibidos. 
La mayoría de las investigaciones acerca de la efectividad y el riesgo de los biocidas se han 
llevado a cabo in situ (Monte et al., 2000). Muchos autores defienden el mantenimiento de 
las limpiezas y su control con el empleo de retratamientos que eviten la proliferación 
biológica o la formación de nuevas costras (Cuzman et al., 2008).  
Existe mucha dificultad en encontrar una sustancia que consiga unos resultados que 
persistan en el tiempo (Doehne y Price, 2010). En algunos casos, los tratamientos 
poliméricos aplicados se convierten en alimento de los microorganismos, conduciendo a la 
formación de ácidos orgánicos y una actividad orgánica alta (Capitelli et al., 2007; Capitelli 
y Sorlini, 2008).  
En el caso de las costras negras los ácidos más comúnmente utilizados han sido el ácido 
clorhídrico (HCl), ácido fluorhídrico (HF), ácido fosfórico (H3PO4) y acético (C2H4O2) 
(Ortega, 1983; Hiscox y Hopkins, 1994). Como sustancias de pH básico se han usado la sosa 
caústica (NaOH) y potasa caústica (KOH) (Hiscox y Hopkins, 1994; Esbert et al., 1997).  
Dentro de los productos químicos, también se encuentran los jabones (agentes tenso activos) 
con agua pulverizada. Su uso es efectivo sobre suciedades que presentan materiales orgánicos 
como grasas o aceites y sobre costras negras, formadas esencialmente por hidrocarburos. 
Dentro de este grupo se sitúan (Esbert et al., 1997, Lazzarini y Tabasso, 1986):  
- agentes aniónicos (alcalinos), que reaccionan con los carbonatos y producen sales 
solubles como Na2SO4 por lo que su empleo está contraindicado. 
- agentes catiónicos, que son altamente absorbentes y reactivos. Su empleo también 
está contraindicado. 
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- sustancias neutras (no iónicas), que son las idóneas ya que no provocan problemas 
graves, excepto la dificultad para ser extraídos y su elevada higroscopicidad. Los más 
empleados derivan del óxido de etileno (C2H4O). 
 
Siguiendo con los químicos, también se encuentran las sales en disolución acuosa, mezcladas 
con material inerte bajo la forma de preparaciones. Las más empleadas son: bicarbonato de 
Na (NaHCO3), bicarbonato de amonio ((NH4)HCO3), sales bi o tetrasódicas del ácido 
etilendiamintetracético (EDTA), bifluoruros de Na y bifluoruros de amonio(Lazzarini y 
Tabasso, 1986).. Los soportes inertes son colas celulósicas como metilcelulosa o 
carboximetilcelulosa y arcillas con fuerte poder adsorbentes como sepiolitas o atalpulgitas. 
Estos soportes permiten: (a) adherencias a superficies verticales, (b) control de la 
penetración de la disolución desde la superficie, (c) desagregación de la suciedad atacada 
por la disolución y (d) extracción de la suciedad a medida que se va secando, ya que las 
disoluciones tienden a volver hacia el exterior. Las pastas celulósicas son preferibles porque 
son transparentes y poco costosas, aunque pueden dar problemas en su extracción.  
La Papetta AB57® desarrollada por Istituto Superiore per la Conservazione ed il Restauro (I.C.R.) 
de Roma (ICR web) se ha consagrado como un excelente agente de limpieza de suciedad 
variada, particularmente en costras negras de origen sulfatado. La composición química se 
detalla en la Tabla 3. Presenta un pH cercano a 7.5 y de ser mayor a 8, pueden variarse las 
proporciones a excepción de las correspondientes a las sales de amonio y sodio, que nunca 
se pueden incrementar.  
 
Tabla 3. Composición de la Papetta AB57® según el Istituto Superiore per la Conservazione ed il Restauro 
(I.C.R.) de Roma 
Componente Cantidad 
H2O 1 L 
Bicarbonato de amonio 30 g 
Bicarbonato de sodio 50 g 
Sal bisódica del EDTA 25 g 
Agente tensoactivo 10 cm3 
Carboximetilcelulosa  60 g 
 
Lo que se pretende con la adición de bicarbonato de sodio es facilitar el desprendimiento 
de la costra, aunque debe evitarse su uso en la medida de lo posible para impedir la 
infiltración de sales solubles en las rocas. Las sales del EDTA forman complejos con el Ca de 
la costra.  
El tiempo de aplicación de la Papetta es variable, estableciéndose entre 1 y 5 horas, 
dependiendo del grado de suciedad (ICR web). Tras la aplicación y extracción (tras la cual 
se debe lavar y cepillar la superficie para eliminar cualquier resto de pasta) se vuelve aplicar 
la preparación hasta dar por terminada la limpieza. En superficies rugosas, para evitar la 
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retención de la pasta en las rugosidades, se pueden emplear hojas de papel japonés, pero el 
efecto limpiador se verá reducido. 
La aplicación de preparaciones químicas es un método efectivo aunque menos rápido que 
la limpieza mecánica y en muchos casos, depende de la cantidad de material químico 
necesario, lo cual puede encarecer su uso. 
En general, se advierte la necesidad de eliminar de forma correcta los residuos generados 
tras la aplicación de productos químicos y agentes espesantes  
Con respecto a los grafitis, es muy importante el grado de endurecimiento que presentan. 
En grafitis frescos (menos de tres días después de su aplicación) la limpieza se realiza con 
agua y detergentes neutros o no iónicos aplicados en preparaciones (Carmona, 2010). Para 
su limpieza se emplean decapantes y otros productos químicos que contienen disolventes 
orgánicos aplicados en cataplasmas, para impedir su penetración en el sustrato provocando 
un cambio de color (Dubin, 2002) Muchos de estos productos han sido retirados del 
mercado debido a los graves problemas de salud que pueden ocasionar (Langworth et al., 
2001). Existen un gran número de productos comerciales que se manufacturan en forma de 
pastas o geles, de forma que la aplicación sobre la superficie es sencilla.  
 
1.3.3. Láser 
La aplicación del láser en el campo de la conservación del Patrimonio, y concretamente en 
la limpieza de superficies, se remonta a los años 70 con los trabajos pioneros de John Asmus 
sobre eliminación de incrustaciones en mármoles venecianos (Asmus et al., 1973); el interés 
por la técnica fue creciendo en los años 80, sin embargo no fue hasta finales de esa década 
que se planteó el desarrollo de equipos láser específicamente diseñados para la limpieza de 
materiales pétreos.  
La primera experiencia oficial sobre arquitectura monumental se realizó en el pórtico de la 
Mère-Dieu, en la fachada occidental de la catedral de Amiens en 1992 por el Laboratorio de 
Recherche des Monuments Historiques (LRMH) conjuntamente con la empresa B.M. Industries, 
fabricante de láser (Weeks, 1998). Este fue el gran punto de partida de la aplicación de los 
láseres en restauración monumental y su experimentación y aplicación sobre distintos 
materiales pétreos (mármoles, calizas, tobas, yesos, etc.), ejemplo de la viabilidad de esta 
técnica fuera del laboratorio.  
En los últimos 20 años el desarrollo de las técnicas láser aplicadas a la restauración y 
conservación del Patrimonio construido ha sido profuso gracias a un gran esfuerzo 
investigador llevado a cabo sobre todo a nivel europeo. El reflejo quizás más evidente de este 
esfuerzo investigador fue la puesta en marcha, en el año 1995, de un congreso internacional 
LACONA (Lasers in the Conservation of Artworks) con periodicidad bianual que ha venido 
congregando a expertos de distintos campos; restauradores, químicos, físicos, biólogos e 
ingenieros que experimentan sobre distintos materiales, comparan con el resto de técnicas 
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empleadas hasta el momento y trabajan en estrecha colaboración con empresas fabricantes, 
orientando las investigaciones hacia la optimización de las condiciones de trabajo para 
ejercer el menor daño posible al sustrato, aumentar el campo de posibilidades de limpieza a 
materiales que en principio ofrecen resultados adversos y la adaptación de los equipos al 
trabajo en campo.  
El interés de la limpieza con láser en el campo del Patrimonio reside en que ofrece 
importantes ventajas frente a otros métodos más convencionales, de entre las cuales cabe 
destacar (Cooper, 2005):  
- No se produce contacto mecánico con la pieza, lo que lo convierte en un método muy 
adecuado para superficies extremadamente frágiles o poco cohesionadas. 
- La contaminación se elimina sin introducir nuevas sustancias ni generar productos 
secundarios. 
- La limpieza se realiza de forma localizada, sólo se limpia la parte en la que incide el 
haz láser, lo que resulta muy útil para trabajos que requieran gran precisión. 
- Su acción es selectiva puesto que es posible eliminar la contaminación sin que afectar 
al sustrato. 
- Permite su adaptación a sistemas de control del proceso, incluso en tiempo real. 
- Tiene un gran campo de aplicación al poder ser utilizado en la limpieza de materiales 
muy diversos. 
 
1.3.3.1. Fundamentos del láser 
Para comprender las ventajas y también las limitaciones del láser en la limpieza de materiales 
pétreos, es conveniente tener un mínimo conocimiento de sus fundamentos. Por ello a 
continuación introduciremos algunos conceptos básicos enfocándonos directamente en 
aquellos aspectos relevantes para esta tesis (Silfvast, 1996; Csele, 2004; Paschotta, 2008; 
Alonso, 2010).  
El término láser es el acrónimo en inglés de “amplificación de luz por emisión estimulada 
de la radiación”. Aunque en su significado original indica un principio de funcionamiento, 
el término se utiliza sobre todo para los dispositivos generadores de luz basada en el principio 
del láser. El primer dispositivo láser fue un láser pulsado de rubí, construido en 1960 por 
Theodore Maiman. 
De forma esquemática una fuente láser consta de tres partes: (i) un medio activo (sólido, 
liquido o gas) en el cual se genera y se amplifica la luz mediante el proceso de emisión 
estimulada entre un par de niveles energéticos de átomos (iones o moléculas) componentes 
de dicho medio, (ii) un sistema de bombeo que aporta la energía necesaria para producir la 
inversión de población (más átomos en el nivel superior de energía que en el inferior), 
necesario para que se produzca de forma eficiente la emisión estimulada y (iii) un resonador 
óptico o cavidad, que en su versión más sencilla, consiste en dos espejos, uno de ellos 
parcialmente reflectante y otro completamente reflectante a la longitud de onda del láser. 
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La presencia del resonador hace que la luz láser se amplifique en la dirección perpendicular 
a los espejos (eje del resonador). Las Figuras 2 y 3 muestran de forma esquemática las partes 
de un láser y la forma en que se genera el haz láser. 
 
 
Figura 2. Partes de un láser. El resonador óptico o cavidad. 
 
 
Figura 3. Esquema del proceso de operación de un sistema láser. 
La geometría del resonador determina que sólo se amplifiquen aquellas soluciones del 
campo electromagnético que cumplan con las condiciones de contorno de la cavidad, estas 
soluciones se conocen como modos de la cavidad. En un resonador con simetría cilíndrica esas 
soluciones son del tipo TEM (Transversal Electromagnético; no existe ninguna componente 
del campo eléctrico y magnético en la dirección de propagación) coincidiendo el eje de la 
cavidad con la dirección de propagación. Los modos TEM pueden ser descritos 
matemáticamente como el producto de un perfil gaussiano y un polinomio de Laguerre. Los 
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modos se representan como TEMpl, donde p y l son enteros que indican los órdenes radial y 
angular del polinomio de Laguerre para cada modo (Silfvast, 1996). 
Los modos determinan la distribución del campo electromagnético y por tanto la intensidad 
del haz en la dirección tranversal (Ver Figura 4). Con p = l =0, el modo TEM00 es el de menor 
orden (modo transversal fundamental) del resonador láser y tiene la forma de un haz 
gaussiano. En este modo, la anchura del haz se toma como el valor para el cual la intensidad 
cae a 1/e2 del valor máximo, como se puede ver en la Figura 5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Modos transversales de la cavidad óptica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Perfil gausiano del modo TEM00. 
Como resultado de la forma en que se genera, la luz láser presenta una alta intensidad, 
monocromaticidad y direccionalidad. Estas propiedades están interrelacionadas y son 
consecuencia del alto grado de coherencia; siendo precisamente la coherencia de la 
radiación láser la característica que la diferencia claramente de la luz emitida por cualquier 
otra fuente convencional.  
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Estas propiedades hacen que la luz láser pueda emitirse como un haz que se puede propagar 
a través de largas distancias con muy poca divergencia y se pueda enfocar en un “spot” muy 
pequeño. Además es posible que se emita de forma continua, o bien en forma de pulsos con 
una duración en el rango de los microsegundos (10-6 s) a los femtosegundos (10-15 s).  
Existen varios métodos para la generación de pulsos, entre ellos el modo Q-switch que 
permite la generación de pulsos con energías de milijulios (10-3 J) o más, duraciones 
típicamente en el rango de nanosegundos (10-9 s) y tasas de repetición entre unos cuantos 
hercios y cientos de kilohercios; y el mode-locking que se utiliza para la generación de pulsos 
ultracortos (con una duración típica de picosegundos (10-12 s) o femtosegundos), tasas de 
repetición de megahercios (1 MHz = 109 pulsos por segundo) o gigahercios 
(1 GHz = 1012 pulsos por segundo) y energías de pulso moderadas; típicamente del orden 
de picojulios, (10-12 J) a nanojulios (10-15 J). Para obtener pulsos de energías más altas se han 
desarrollado  técnicas como la CPA (Chirped-Pulse Amplification) que ha permitido la 
construcción de amplificadores de sobremesa que pueden generar pulsos con energías de 
milijulios y duraciones de femtosegundos, lo que conduce a potencias de pico de varios 
teravatios (1 TW = 1012 W, equivalente a la salida de 1000 grandes centrales nucleares). 
 
1.3.3.2. Interacción láser-materia 
La interacción láser-materia involucra la transferencia de energía por medios ópticos al 
sólido y depende básicamente de las características del haz láser y la forma en que la potencia 
es aplicada en función del tiempo (Dorronsoro, 1995): 
Respecto de las características del haz láser que influyen en esta interacción con la materia 
destacan: 
- Longitud de onda del láser: Influye en el porcentaje de energía absorbida por el 
material y va a tener influencia en el predominio de un tipo de interacción 
(fototérmica o fotoquímica, por ejemplo) sobre otras. 
- La densidad de potencia incidente, que es función tanto de la potencia del haz láser 
como del tamaño del mismo sobre la superficie. Mediante lentes es posible cambiar 
las dimensiones transversales del haz para concentrar la energía en una región 
suficientemente pequeña para producir los efectos que nos interesan. El modo TEM00 
es el más adecuado en un gran número de aplicaciones en las que se desea focalizar 
el haz en un “spot” muy pequeño. 
 
Respecto a la forma en que la potencia láser es aplicada en el tiempo, existen dos 
posibilidades: 
- Funcionamiento pulsado, en el que la energía láser incidente sobre el material llega 
en forma de pulso y su energía, potencia de pico e incluso la forma del mismo son 
parámetros relevantes que tienen influencia en el procesado de materiales 
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- Funcionamiento continuo, donde la potencia emitida se mantiene constante en el 
tiempo. 
El tiempo de interacción para un láser continuo es el tiempo que tarda el haz en recorrer 
una longitud equivalente a su diámetro; en un haz pulsado el tiempo de interacción viene 
dado por la duración del pulso. Este parámetro es de gran importancia puesto que los 
tiempos característicos de difusión del calor a la estructura cristalina de un sólido son del 
orden de 10-100 ps). De manera en el caso de pulsos cortos (nanosegundos) durante la 
interacción láser-materia hay tiempo suficiente para que se transfiera calor al sólido mientras 
que para pulsos ultracortos (picosegundos o femtosegundos) no se produce esa 
transferencia de calor.  
En muchas aplicaciones de láseres pulsados se utiliza el término fluencia que es la densidad 
de energía (energía por unidad de superficie), es decir  
𝐹 =
𝑃𝑜𝑡×∆𝑡
𝑎𝑟𝑒𝑎
  Ecuación 2 
siendo Δt el tamaño del pulso. 
En la Figura 6 se muestran los distintos efectos que se producen en función de la densidad 
de potencia del haz y el tiempo de interacción. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6. Diagrama de interacción láser materia. 
Por otra parte el número de pulsos que inciden sobre la superficie por unidad de tiempo 
puede tener efectos sobre la interacción (Brygo et al., 2006) de manera que habrá que 
tenerlo en consideración cuando comparemos procesos realizados con tasas de repetición 
de pulso del orden de unos cuantos pulsos por segundo, como es el caso de los láseres de 
YAG bombeados por lámparas (típicamente tsas de pulso de 10 Hz) o de varios miles de 
pulsos por segundo (10-100 kHz) que se pueden alcanzar en sistemas bombeados por diodos. 
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Dentro de los distintos procesos de interacción láser-materia, los procesos de ablación son 
aquellos en que se produce la eliminación de las capas superficiales de un sustrato y por ello 
son la base de la limpieza láser. Se utilizan láseres pulsados que concentran valores muy altos 
de energía en pulsos de duración muy corta. La ablación es un proceso fuertemente no lineal 
que tiene lugar cuando la fluencia de irradiación supera un umbral crítico, característico de 
cada material para cada tipo de luz láser.  
El desarrollo dinámico de la ablación láser implica fenómenos complejos de distinta 
naturaleza en función de los parámetros del láser y propiedades del material (Fotakis et al., 
2007). Dependiendo del tiempo de interacción láser materia debemos distinguir dos tipos 
de ablación bien diferenciados: 
En los láseres de pulsos cortos (ns) el proceso de ablación implica la combinación en distinta 
medida de efectos fototérmicos, fotoquímicos y mecánicos (Lukyànchuk, 2002). La 
interacción láser-materia causa un incremento muy rápido de la temperatura en una región 
muy localizada de la superficie, dando lugar a la fusión y evaporación de capas superficiales 
del material por la ruptura de enlaces moleculares y a la formación de un plasma. La 
expansión del plasma genera ondas de choque y ondas sonoras que se propagan al material 
y producen la eyección de partículas de diverso tamaño acompañada de un sonido 
característico. Dicho proceso se detalla en la Figura 7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7. Esquema descriptivo del proceso de ablación “convencional” con láseres de pulsos cortos. 
En láseres de pulsos ultracortos (ps, fs) implican distintos mecanismos complejos pero 
básicamente consisten en la ionización por procesos no lineales de los átomos o moléculas 
de la superficie del material irradiado, formándose un plasma denso que se expande al 
término del pulso, sin tiempo para que se produzca difusión del calor a la estructura sólida 
(que, como ya se ha indicado, requiere tiempos del orden de 10-100 ps) (Gamaly et al., 
2002a, 2002b, 2002c). Una vez que la interacción del material con el láser ha terminado 
(femtosegundos) este plasma atrae a los iones (creados por la liberación en cascada de los 
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electrones) hacia el exterior de la superficie por mecanismos electrostáticos y de otro tipo, 
dando lugar a la eliminación del material sin apenas calentamiento. (Moreno et al., 2005a, 
2005b; Rode et al., 2008; Vázquez de Aldana et al., 2012;). 
En el caso de láseres de nanosegundo, las ondas de choque junto con el calor transmitido al 
material producen en la zona adyacente al procesado, restos de material fragmentado y a 
veces fundido y re-solidificado. En el caso de pulsos ultracortos es posible la ablación con 
gran precisión, sin producir transformaciones de fase apreciables en el material, y con 
mínimos daños en las zonas próximas al área irradiada.  
El resultado en ambos casos es la expulsión de las partículas que constituyen la capa de 
suciedad. Estas partículas son muy pequeñas y hay que evitar que se re-depositen sobre la 
superficie o sean aspiradas por el operario; por ello, en los procesos de limpieza láser se 
requiere siempre la utilización de sistemas de aspiración.  
Hoy en día los sistemas de limpieza láser convencionales son láseres de pulsos cortos (ns).Los 
láseres de pulsos ultracortos se vienen utilizando desde hace años para procesos de ablación 
en el ámbito científico e industrial, pero eran equipos complejos, muy voluminosos, muy 
caros por lo que resultaban inasequibles para su aplicación a la conservación del Patrimonio; 
sin embargo en los últimos años han aparecido nuevos equipos más pequeños y baratos que 
podrían llegar a jugar un papel muy importante en este campo como lo han demostrado 
distintos trabajos publicados sobre su eficacia en la eliminación de barnices, limpieza de 
pergaminos, textiles, etc. (Gaspard et al., 2000a; Gaspard et al., 2000b; Castillejo et al., 2002; 
Gaspard et al., 2003; Rode et al., 2008; Walczak et al., 2008; Escudero et al., 2008; Ouija et 
al., 2011; Rivas et al., 2012;).  
Las excelentes propiedades de la fuerte interacción no lineal con la materia en estos pulsos 
de láser hacen una alternativa interesante a los láseres pulsados de nanosegundos (Lippert y 
Dickinson, 2003; Pouli et al., 2010). La reducida carga térmica sobre el sustrato resultante 
de la irradiación con láser de pulsos ultracortos minimiza cualquier efecto colateral inducido 
por conducción de calor, tales como carbonización, formación de grietas, modificaciones 
químicas y otras. Al mismo tiempo, la naturaleza no lineal de la interacción ofrece la 
posibilidad de la eliminación de capas de material a escala nanométrica con muy alta 
precisión y control. 
 
1.3.3.3. Láseres de estado sólido 
Dada la gran variedad de sistemas láser con unas características muy diferentes, el éxito de 
cualquier aplicación, en concreto las referidas a la conservación del Patrimonio, recae en la 
elección del tipo de láser adecuado y, como veremos más adelante, para un determinado 
láser, en la combinación de los distintos parámetros involucrados en el proceso. 
Dentro de esa gran variedad vamos a comentar brevemente las características más 
destacables de los láseres de estado sólido (Paschotta, 2008) dado que a este grupo pertenecen 
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los que se han utilizado en este trabajo y en la mayor parte de las limpiezas de materiales 
pétreos.  
En estos láseres el medio activo es un cristal o vidrio dopado con una pequeña proporción 
de iones. El bombeo suele ser de tipo óptico (lámparas, LEDs u otro tipo de láser). Los iones 
utilizados son de metales de transición (Cr, Ti, V, etc.) o de tierras raras (Nd, Er, Yb, etc.). 
Estos elementos tienen niveles de energía internos que permiten transiciones en el rango 
óptico, siendo relativamente fácil conseguir la inversión de población. El material base o 
matriz suele ser un cristal duro, algún vidrio o incluso un material cerámico. Las 
características fundamentales de la matriz son su transparencia, facilidad de fabricación y 
buenas propiedades térmicas.  
Entre los láseres de estado sólido más interesantes están los basados en iones de neodimio 
en distintas matrices sólidas. A pesar de que los láseres de neodimio emiten de forma natural 
en el infrarrojo, a la longitud de onda de 1064 nm (longitud de onda fundamental), 
mediante una serie de dispositivos pueden multiplicarse en frecuencia para obtener los 
distintos armónicos, los cuales ofrecen más posibilidades en cuanto a aplicaciones; así 
pueden ser doblados para obtener una longitud de onda de λ = 532 nm (verde) o triplicados 
en frecuencia para obtener λ = 355 nm (ultravioleta). En los láseres de neodimio la inversión 
de población se logra fácilmente bombeando con lámparas o con diodos. Si el bombeo se 
hace con un láser de diodo la eficiencia es mucho mayor porque se puede ajustar la emisión 
del diodo a la absorción del neodimio casi perfectamente. Para una misma potencia de 
salida, un láser bombeado por diodos requiere mucha menos refrigeración que uno 
bombeado por lámparas. Por ello en las últimas décadas, con su notable desarrollo, los 
láseres de diodo se han convertido en habituales como mecanismos de bombeo. 
Uno de los láseres de neodimio más empleados durante muchos años es el YAG (granate de 
itrio y aluminio). El efecto láser del Nd: YAG se demostró por primera vez en los Laboratorios 
Bell en 1964. Su material base es el Y3Al5O12 una variedad de granate estando el neodimio 
como impureza sustitucional del itrio en una proporción de aproximadamente 2 %. La alta 
conductividad térmica del YAG hace que sea fácilmente refrigerable lo que permite obtener 
potencias muy altas. El láser Nd:YAG puede emitir en continuo o pulsado, en régimen 
pulsado operan normalmente en el modo Q-switching y por tanto la duración de los pulsos 
se sitúa en el orden de los nanosegundos.  
Dentro de los láseres de neodimio un grupo especial lo constituyen los láseres de vanadato, 
en particular los de ortovanadato de itrio, YVO4, como el Nd:YVO4. Estos láseres, más 
modernos que el YAG, generalmente son bombeados por diodos y comparados con el YAG, 
pueden producir pulsos con altas tasas de repetición, aunque la energía por pulso es menor.  
Otro grupo de láseres de estado sólido lo constituyen los láseres vibrónicos en los cuales la 
matriz cristalina contiene impurezas de metales de transición. A diferencia de los láseres de 
neodimio la emisión se produce entre niveles electrónicos y vibracionales de la red cristalina. 
Esto hace que las líneas de emisión y absorción posibles se ensanchen, pudiendo sintonizarse 
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la salida a la longitud de onda deseada. El láser vibrónico más usado es el de Titanio:Zafiro, 
Ti:Zafiro, en el que los iones de titanio dopan un zafiro o corindón (Al2O3) (Vázquez de 
Aldana et al., 2012 ). Los láseres de Ti:Zafiro se construyeron por primera vez en 1982. Son 
láseres sintonizables que emiten luz roja e infrarroja cercana, en el rango de 650 a 1100 nm. 
Pueden trabajar en régimen continuo o más habitualmente pulsado, pudiendo obtenerse 
pulsos de unos pocos femtosegundos con potencias de pico muy elevadas, lo que los 
convierte en el láser ultrarrápido más usado. El bombeo se realiza normalmente con otro 
láser con una longitud de onda de 514 a 532 nm. Las aplicaciones del láser de Ti-Zafiro se 
basan en sus pulsos intensos ultracortos y en su sintonizabilidad. Los láseres de Ti:Zafiro 
operan más eficientemente a longitudes de onda cerca de 800 nm. 
Conviene señalar que los láseres que se comercializan para restauración suelen ser equipos 
móviles, compactos y muy manejables gracias a la incorporación de fibra óptica flexible. Se 
trata de láseres Q-switch de Nd:YAG, algunos ya bombeados por diodos, la mayoría emiten 
solo en el infrarrojo (1064 nm), pero ya se comercializan algunos equipos que pueden emitir 
a sus distintos armónicos.  
 
1.3.3.4. El láser y la limpieza de la piedra 
Aunque como se ha indicado anteriormente la limpieza de piedra con láser se ha convertido 
en una técnica bien establecida en el campo del Patrimonio Construido sus efectos sobre el 
material dependen del tipo de roca y de costra, la combinación de los parámetros del láser 
y las características de aplicación.  
En la bibliografía se encuentran numerosos trabajos que hacen referencia a los parámetros 
de los sistemas láser, a los mecanismos que intervienen en la limpieza de superficies, así como 
a sus diferentes usos en restauración (Cooper, 2005; Fotakis et al., 2007;). La lista de trabajos 
sobre su aplicación en obra y en laboratorio es muy extensa, particularmente en lo que se 
refiere a rocas de naturaleza carbonatada (Maravelaki-Kalaitzaki et al., 2001; Moropoulou y 
Kefalonitou, 2002; Zeren, 2002; Bromblet et al., 2003; Potgieter-Vermaak et al., 2005; 
Chapoulie et al., 2008; Iglesias et al., 2008) mientras que en rocas graníticas es radicalmente 
menor y en ellas mayoritariamente se estudian las modificaciones producidas en sustratos 
graníticos intactos, es decir, sin ninguna pátina o costra (Wakefield et al., 1997; Panzner et 
al., 2000; Esbert et al., 2003; Grossi et al., 2007; Ramil et al., 2008). .En estos estudios se ha 
constatado que a pesar de las ventajas del láser frente a otras técnicas, este método puede 
ejercer modificaciones en los sustratos que merecen estudios más profundos.  
Así, el color de la roca es una característica muy vulnerable a la acción del láser. En algunos 
sustratos carbonatados y areniscas se han observado variaciones de color hacia tonos más 
amarillentos, el fenómeno conocido como “yellowing”, grisáceos o incluso el 
ennegrecimiento bajo la acción del Nd:YAG, tanto en la longitud de onda fundamental 
(1064 nm) como en su tercer armónico (355 nm) (Zafiropulos et al., 2003; Pouli et al., 2008). 
En el caso de granitos irradiados con el tercer armónico (355 nm) de Nd:YAG, se observó 
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un mayor efecto cromático sobre el granito Rosa Porriño (el tono rosa característico se hace 
más pálido) mientras que no se apreciaron cambios cromáticos en el caso de granitos grises 
(Ramil et al., 2008). Este efecto también ha sido constatado para el granito Rosa Porriño 
irradiado a la longitud de onda fundamental (1064 nm) del YAG (Grossi et al., 2007). Estos 
cambios cromáticos fueron analizado por distintos autores que los atribuyeron a distintas 
causas (Pouli et al., 2008; Urones-Garrote et al., 2011). 
Algunos autores han estudiado el efecto de la longitud de onda en la eliminación de 
incrustaciones en materiales pétreos, obteniendo distintos resultados (Klein et al., 2001; 
Hildenhagen y Dickmann, 2003; Marakis et al., 2003) aunque en general parece haber 
acuerdo en que los láseres de UV son más efectivos que los de IR en la eliminación de 
incrustaciones biológicas tales como hongos o líquenes (Klein et al., 2001; Marakis et al., 
2003).  
En lo que respecta a la eliminación de grafitis, algunos autores han investigado el uso del 
láser como alternativa a métodos más convencionales (Liu y Garmire, 1995), pero aún no se 
ha utilizado extensivamente. En la mayoría de los casos citados se utilizan los distintos 
armónicos del Nd:YAG así en (Chapman, 2000), se utilizó el primer y segundo harmónico 
(1064 y 532 nm, respectivamente) para eliminar grafiti de una arenisca del Neolítico, 
necesitando una aplicación previa de solventes químicos orgánicos a la acción directa del 
láser. Costela et al. (2006) comparan la eficacia del segundo (λ = 532 nm) y tercer harmónico 
(λ = 355 nm) para la eliminación de pinturas en spray de distintos colores sobre sustratos 
usualmente empleados en construcción (vidrio, acero, madera, mármol y hormigón), 
concluyendo que con el tercer armónico se obtienen mejores resultados que con el segundo 
puesto que consigue eliminar completamente tanto el pigmento como de la base polimérica 
de las pinturas sin dañar el sustrato; a diferencia de lo que ocurre con λ = 532 nm que elimina 
el pigmento pero deja restos de la base polimérica. En un trabajo posterior (Gómez et al., 
2006) se comparan los resultados de limpieza obtenidos utilizando radiación láser a 308 nm 
(XeCl excimer láser) y 1064 nm (Nd:YAG laser) obteniéndose una vez más que con la 
radiación ultravioleta del XeCl se consigue la eliminación completa de la pintura, mientras 
que el Nd:YAG en el infrarrojo en ciertos casos elimina el pigmento pero deja restos del 
polímero base, además de inducir ciertos daños en el sustrato. Además, estos autores, en el 
caso del láser a 1064 nm, observan diferencias en cuanto a los umbrales de ablación y la 
absorbancia para una misma pintura aplicada sobre distintos sustratos y apuntan, como 
razones, las diferencias en la absorbancia de las distintas superficies y/o a una posible 
interacción sustrato-pintura capaz de influir en el proceso de ablación. Recientemente otros 
autores han reportado resultados satisfactorios en la eliminación de grafitis utilizando el 2º 
armónico, aunque apuntan la existencia de problemas con las pinturas metalizadas 
(Daurelio, 2003). 
Sanjeevan et al. (2007) constatan una influencia clara del sustrato en la eficacia de la 
limpieza; en este caso, se estudió la influencia de la microestructura (rugosidad y porosidad) 
y del contenido de humedad de sustrato en la eliminación de grafitis en morteros, utilizando 
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la longitud de onda fundamental del Nd:YAG. La influencia de la microestructura de la roca 
también ha sido analizada en el caso de la limpieza de costras negras en mármol (Rodríguez-
Navarro et al., 2004)  
En la bibliografía sólo hemos encontrado un trabajo (Pan et al., 2009) en el que se aplica la 
longitud de onda fundamental (1064 nm) de un láser de Nd:YAG en granito alterado, si bien 
se trata de una patología (restos de cera) de características muy distintas a las que hemos 
considerado en esta tesis. Teniendo en cuenta, además, que la respuesta de las superficies a 
la radiación del láser está fuertemente condicionada por la composición química y 
mineralógica de la superficie  que se irradia (Cooper, 2005) es innegable que los efectos 
producidos en un sustrato granítico sin costra (como las descritas en los escasos estudios 
citados más arriba) nunca serían extrapolables a la realidad de una superficie rocosa con 
costra o con grafitis de distinta naturaleza.  
Por todo ello, aunque, como hemos señalado anteriormente, ya se comercializan sistemas 
láser adecuados a la limpieza de esculturas, obras de arte o edificaciones, siempre es 
necesario, previamente a la utilización de esta técnica, un conocimiento preciso de los 
materiales tratados y los mecanismos de interacción láser/material involucrados para ajustar 
las condiciones de aplicación y prevenir así daños o efectos indeseados. 
 
1.4. PROTECCIÓN TRAS LA LIMPIEZA 
Tras la limpieza, el protocolo más habitual para proteger la roca es la aplicación de 
hidrófugos cuyo objetivo es impedir o evitar en la medida de lo posible la entrada de agua 
en el sistema poroso de la roca; de forma, que la piedra queda protegida frente a todos los 
agentes de alteración que necesitan la intervención del agua para actuar (Tsakalof, A. et al., 
2007; D´Arienzo et al., 2008; Vacchiano et al., 2008; Lazzarini et al., 2009). Se trata de evitar 
la entrada de agua líquida en la roca pero permitir el intercambio de vapor de agua con el 
ambiente, de modo que si el agua accede al interior de la roca pueda salir al exterior en 
forma de vapor.  
En términos generales existen tres tipos de hidrofugantes:  
- Resinas acrílicas, que se caracterizan por sus problemas referentes a la penetración 
en el sustrato, al mantenimiento de la impermeabilidad del edificio y a la degradación 
por la radiación solar. (Chiantore y Lazzari, 2001; Bracci y Melo, 2003;). Provocan 
cambios de color, solubilidad, pérdida de adherencia al sustrato y reducción de la 
permeabilidad al vapor de agua (Alessandrini et al., 2000),  
- Organosilíceos, en los cuales los oligómeros de silicio poseen radicales que dotan al 
producto de características hidrofugantes y son estos radicales hidrófobos los que se 
adhieren al soporte tras la evaporación del disolvente (Graiver et al., 2003). Estos son 
los hidrófugos mejor considerados  
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- Halogenados, que debido a su limitada solubilidad, se tienen que aplicar mezclados 
con otros materiales. Dentro de este grupo, los polímeros fluorados son los más 
empleados. 
 
Los organosilíceos se clasifican en silanos, siloxanos y polímero o resinas de siliconas, siendo 
los más empleados los alquilalcoxisilanos, que se caracterizan por su estabilidad térmica 
como consecuencia del enlace Si-O. 
Antes de la aplicación de un hidrofugante en toda la fachada o el monumento es 
recomendable hacer pruebas previas, ya que la respuesta de la roca ante tal tratamiento no 
sólo va a depender de factores intrínsecos como su naturaleza sino también de la alteración 
sufrida por los agentes ambientales. Por lo tanto, las pruebas realizadas en laboratorio con 
probetas procedentes de piedra sana de la cantera deben de completarse con pruebas en 
obra, pues el comportamiento de un determinado tratamiento puede variar en función de 
las condiciones ambientales existentes durante el tiempo de aplicación. (Villegas, 2003).  
Tras la aplicación del producto existen procedimientos de evaluación de la compatibilidad 
de las intervenciones (Delgado y Grossi., 2007), donde se valora el impacto de la intervención 
en una serie de indicadores de compatibilidad relacionados con parámetros propios de la 
roca (composición mineralógica, porosidad total, permeabilidad al vapor de agua, 
capilaridad, crecimiento biológico, contenido en sales, etc.), parámetros referentes al 
producto (composición química, viscosidad y capacidad de impregnar la roca) y parámetros 
relacionados con la respuesta de las propiedades de la roca tras ser tratada  (permeabilidad 
al vapor de agua, capilaridad, ángulo de contacto, tiempo de absorción de gotas de agua y 
cambios de las coordenadas colorimétricas). Cada indicador está definido por distintos 
campos (generalmente el rango de cada propiedad o parámetro) y a cada uno se le asigna 
un valor de compatibilidad que es equivalente al índice de riesgo. 
Comercialmente los productos hidrófugos más empleados se basan en polisiloxanos 
(Tegosivin HL 100 del fabricante Golschmidt), en resinas silicónicas (Baysilone LV de Bayer), en 
metil fenil polisiloxanos (Rhodorsil 11309 de Rhöne- Poulenc), en perfluoropoliéter (Fomblin y 
Met de Montefluos), en resinas silicona (ARD REP 56 420 de ARD Raccnello), en alquilsiliconato 
potásico (BS20 de la conocida empresa Wacker), en metilsiliconato potásico (BS15 de Wacker) 
y en esterearato de alumnio (Transkote de Sandtex Ital.) en otros.Existen numerosos estudios 
sobre la eficacia y durabilidad de estos productos en rocas sedimentaria (De Buergo et al., 
2001; Hansen et al., 2003; Mosquera et al. 2008); algo menos prolifero es el campo de estudio 
sobre rocas graníticas, si bien en los últimos 10 años se han publicado bastanes trabajos en 
los cuales, en términos generales, se constata una mayor eficacia y menores cambios de color 
en los compuestos de tipo silano-siloxano. A pesar de esto, se concluye la necesidad de que 
previamente a la aplicación de protección en rocas graníticas se eliminen por completo las 
posibilidades de actuación de sales solubles (Rivas et al., 1998; Silva et al., 2000).  
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2. OBJETIVOS 
 
El desarrollo de costras negras de distinto origen (biogénicas y antropogénicas) y la 
aplicación de grafitis son causas de deterioro de las superficies pétreas del patrimonio 
construido con rocas graníticas. 
La existencia de antecedentes sobre intervenciones de limpieza de estas formas de alteración 
en granitos es, en el caso de las costras biológicas, escasa, y con respecto a los grafitis y costras 
antropogénicas, inexistente. Estos hechos sumados al riesgo de la pérdida del valor histórico 
y artístico de las superficies afectadas por estas patologías hace necesario abordar una 
investigación específica sobre técnicas de limpieza en rocas graníticas. 
El objetivo concreto de este trabajo de investigación es evaluar la eficacia en la eliminación 
de costras y de grafitis con los métodos de limpieza habitualmente utilizados en el campo de 
la conservación y restauración de bienes arquitectónicos. Estos métodos son de tipo químico, 
basados en la aplicación de diferentes compuestos químicos de manera directa o con 
espesantes de distinta naturaleza, y mecánicos, principalmente de efectos abrasivos. 
Pero además, este trabajo de investigación pretende abordar un aspecto nunca afrontado en 
el campo de estudio de la limpieza de rocas graníticas, que es la aplicación del láser. No 
existe ninguna referencia con respecto a la eficacia del láser como técnica de limpieza en 
granitos de manera que este desconocimiento científico y la cada vez más creciente demanda 
por parte de los profesionales de soluciones alternativas, justifica esta investigación.  
Se pretende así mismo, evaluar los efectos nocivos sobre las propiedades del sustrato, con el 
objeto final de revisar las condiciones de aplicación que permitan un máximo grado de 
limpieza con mínimos efectos sobre el granito. 
Teniendo en cuenta la necesidad de conocer profundamente las propiedades del sustrato 
que va ser sometido a una intervención de limpieza, en este trabajo de investigación se 
aborda así mismo la caracterización de las costras antropogénicas, cuyo mecanismo de 
formación en rocas graníticas está muy poco documentado. 
Con este objetivo, se ha diseñado un estudio específico, basado en análisis isotópicos del S y 
del O, que pretende identificar el origen del sulfato presente en estas costras. Esta 
aproximación analítica tiene doble interés. Por una parte, científico, ya que se trata de la 
primera aportación de la aplicación de los análisis isotópicos de S y de O para conocer el 
origen del yeso de las costras sulfatadas sobre rocas graníticas. 
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Por otra parte, el interés aplicado es indudable: conociendo el origen de este elemento 
extraño a la roca, los protocolos de intervención o mantenimiento en los edificios e incluso 
los proyectos constructivos pueden diseñarse con el objeto de reducir las fuentes más 
probables de deposición de S. 
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3. MATERIAL Y MÉTODOS 
 
3.1. GRANITOS SELECCIONADOS. Petrografía, mineralogía y propiedades físicas 
3.1.1. Petrografía 
Se han seleccionado cinco granitos gallegos que se explotan en el Sur de la Provincia de 
Pontevedra. La denominación y localización en la cartografía geológica de España (IGME, 
1985) se presenta en la Tabla 4. El aspecto de los cinco granitos se puede observar en la 
Figura 8. 
Los granitos Silvestre de A Cañiza, Vilachán, Granito Asilo y Albero pertenecen al grupo de 
Granitos alcalinos de dos micas o Granitos de afinidad alcalina, mientras que el granito Rosa 
Porriño se incluye dentro de los granitos tardíos de carácter calcoalcalino dominante (ITGE, 1982; 
Capdevila y Floor, 1970). 
La formación de los granitos alcalinos de dos micas está ligada a la Orogenia Hercínica por 
lo que afloraran en diferentes fases de este largo episodio geológico, motivo por el cual se 
presentan a veces muy tectonizados, deformados, más o menos orientados, con frecuentes 
heterogeneidades como gabarros (concentraciones de minerales oscuros) o filoncillos de 
cuarzo o pegmatitas. Aparecen en yacimientos grandes, alargados y no bien delimitados. Son 
los granitos más comunes en Galicia; por el hecho de haber sufrido procesos de 
tectonización, aparecen deformados, con heterogeneidades, frecuentemente muy fisurados 
y por tanto con elevada porosidad. Los frentes de cantera pueden aparecer muy diaclasados 
de manera que su explotación industrial muchas veces no es rentable, o encarece el precio 
del bloque de primera calidad. Precisamente debido a esta densidad de diaclasado, estos 
granitos, denominados también granitos del país o granitos silvestres con frecuencia aparecen 
ya en cantera con un cierto grado de alteración mineralógica, lo que se manifiesta por su 
color parduzco. Sin embargo, son los más usados desde antiguo; además de constituir el 
material constructivo rural y urbano mayoritario en la zona, se usan mucho en rehabilitación 
y obra nuevas. Se eligen en función de su color y aspecto que se asemeja al de los edificios 
antiguos por lo que son preferidos frente a los granitos grises o rosados. 
El granito Rosa Porriño se incluye dentro del grupo de granitos tardíos los cuales, 
comparativamente a los granitos del país, son más homogéneos (su explotación es más 
rentable y por tanto son más baratos en el mercado de la piedra natural), menos porosos y 
de mayor resistencia. Estas propiedades se deben a que su génesis no está relacionada con la 
Orogenia Hercínica; este granito procede de un magma muy profundo que tuvo su 
emplazamiento después de que cesaran las últimas manifestaciones del proceso orogénico. 
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Tabla 4. Nombres de los granitos empleados y localización en los mapas de la cartografía geológica 
E 1:50.000 editados por el IGME (IGME, 1985). 
Nombre comercial Referencia 
Silvestre de A Cañiza A Cañiza. Hoja Puenteareas IGME 224 
Vilachán Baiona. Hoja Tomiño IGME 261 
Granito Asilo Vigo. Hoja Vigo IGME 223 
Albero Tui. Hoja Tuy IGME 261 
Rosa Porriño Porriño. Hoja Tuy IGME 261 
 
  
  
 
Figura 8. Micrografías tomadas con estereomicroscopio de los granitos seleccionados para este 
estudio. A: Granito Silvestre de A Cañiza. B: Vilachán. C: Granito Asilo. D: Albero. E: Rosa Porriño.  
A 
E 
D C 
B 
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Para el reconocimiento de minerales y la caracterización de los materiales pétreos, además 
de las cartas geológicas correspondientes a cada uno de los afloramientos de los mismos 
(Tabla 4), también se han aplicado las siguientes técnicas: 
- Microscopia óptica (estereoscopio). Se emplea un estereoscopio Nikon SMZ 800.  
- Microscopía óptica petrográfica empleando un Nikon Alphaphot-2 YS2 y visualizando 
láminas delgadas de los granitos. 
 
3.1.1.1 Granito Silvestre de A Cañiza 
El granito Silvestre de A Cañiza aflora y es explotado en la actualidad como roca ornamental al 
norte de la localidad de A Cañiza (Pontevedra). Pertenece a la formación denominada por 
el IGME (1985, Hoja 224 Ponteareas) como granito inhomogéneo de grano medio a grueso. Se 
encuadra dentro de los granitos de afinidad alcalina tan altamente representados en Galicia. 
Poseen textura inequiganular, con tamaño de grano comprendido entre 3 - 5 mm aunque 
ocasionalmente aparecen pequeños fenocristales de feldespato orientados. En afloramiento 
presentan abundancia de restitos, que aparecen como hiladas micáceas paralelas a la 
dirección de deformación y otras veces en lentículas dispersas en la masa rocosa. 
La roca con la que se ha realizado este estudio posee textura panalotriomorfa heterogranular 
de tamaño de grano grueso (Figura 8, A; Figura 9, A) que oscila entre 0.3 - 2.6 mm. Sus 
componentes principales son cuarzo, feldespato potásico (que es microclina), plagioclasa, 
moscovita y biotita; como minerales accesorios posee clorita, apatito, circón y opacos. En la 
Tabla 5 se muestra su composición modal. 
En lámina delgada, el cuarzo se presenta en cristales alotriomorfos con sistemáticas sombras 
de presión y tamaños comprendidos entre 0.5 - 2.6 mm. La plagioclasa es albita-oligoclasa, y 
se presenta en cristales subidiomorfos zonados (< 2 mm) y con maclas polisintéticas. El 
feldespato alcalino es microclina y está presente en cristales subidiomorfos de 
aproximadamente 0.4 mm presentando crecimientos mirmequíticos y micropertíticos con el 
cuarzo y la plagioclasa. Las moscovitas se presentan en secciones laminares con cristales que 
alcanzan hasta 1.5 mm, destacando su birrefringencia. Las biotitas se caracterizan por su 
desarrollo en cristales laminares con pleocroísmo pardo-rojizo típico y tamaño variable, 
presentando fenómenos de cloritización. 
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Figura 9. Micrografías tomadas con microscopio petrográfico (4x) de los granitos estudiados en esta 
tesis. De arriba abajo: A: Silvestre de A Cañiza, B: Vilachán, C: Granito Asilo y D: Rosa Porriño 
(derecha.: nicoles cruzados; izquierda.; nicoles paralelos). 
 
3.1.1.2. Granito Albero 
El granito conocido comercialmente como Albero se explota al Oeste de la localidad de Tui 
(Pontevedra), en la falda Este del Monte Aloia. Se integra en el grupo de granitos alcalinos de 
dos micas poco deformados (Ɣ2) descritos por el IGME (1985) en la Hoja 261-Tui (Tabla 4). 
A 
B 
C 
D 
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Dentro de este grupo de granitos alcalinos se diferencian cuatro facies. El granito Albero se 
corresponde con la facies de granitos equigranulares de grano medio a grueso, la más representada 
de los granitos alcalinos. 
La composición modal de esta roca facilitada por el IGME se muestra en la Tabla 5. En 
afloramiento y muestra de mano (Figura 8, D) se caracteriza por poseer un tamaño de grano 
del orden de 5 mm y una ligera orientación mineral que tiene su origen en su afloramiento 
durante la Fase II hercínica. 
En lámina delgada, el cuarzo presenta frecuentemente extinción ondulante, y aparece en 
cristales de 2 - 4 mm, subidiomorfos. El feldespato potásico, microclina, se presenta en 
cristales hipidiomorfos; a veces se observan crecimientos pertíticos y mirmequíticos. La 
plagioclasa es albita-oligoclasa ácida. Las láminas de moscovita están mucho más 
desarrolladas que las de biotita, creciendo a expensas de ésta. La biotita presenta fuerte 
pleocroísmo marrón rojizo y está transformada a clorita. Entre los minerales accesorios más 
frecuentes se encuentran el apatito, circón, rutilo, opacos, clorita (secundaria) y sillimanita.  
 
3.1.1.3. Granito Vilachán  
El granito Vilachán se explota como roca ornamental al Norte de localidad tomiñense de 
Vilachán do Monte (Tomiño - Pontevedra). Pertenece, según el IGME (1985, hoja 261-Tui) 
a la facies de grano fino de los granitos de dos micas poco deformados descritos previamente, y 
por tanto guarda una similitud genética y composicional con el granito Albero. La diferencia 
con respecto a éste reside en la textura, de fina a muy fina en el granito Vilachán (los granos 
tienen tamaños comprendidos entre 0.3 mm y 2 mm), y en su carácter equigranular (Figura 
8, B; Figura 9 B). Su composición mineralógica es similar a la del granito Albero (Tabla 5). 
En lámina delgada, el cuarzo se encuentra en cristales alotriomorfos con sistemáticas 
sombras de presión y tamaños comprendidos entre 1.5 - 0.3 mm, pero siempre con 
recristalizaciones y algunas sombras de presión. Las plagioclasas forman cristales idio-
subidiomorfos (< 1.5 mm) con maclas polisintéticas, incluyendo en sus núcleos, 
microcristales de micas. El feldespato alcalino está presente en cristales alotriomorfos de 
aproximandamente 1 mm y destacan por su maclado en enrejado. La moscovita se presenta 
en secciones laminares de hasta 1.8 mm en cristales que forman placas que destacan por su 
birrefringencia. Las biotitas se caracterizan por su típico pleocroísmo pardo-rojizo, y de 
tamaño son muy variables, desde aproximadamente 2 mm hasta 0.3 mm. 
 
3.1.1.4. Granito Asilo 
Otro de los granitos empleados en este estudio es el granito mayoritariamente utilizado en 
la construcción de los centros históricos de las ciudades de Vigo y Pontevedra. Dos edificios 
emblemáticos de estas dos ciudades, los cuales se incluyen en el muestreo del presente 
trabajo, están construidos con esta roca, y son el antiguo Asilo de las Hermanitas de los 
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Ancianos Desamparados en la calle Pi y Margall en Vigo (de ahí la denominación de esta 
roca en esta tesis) y la Escuela Superior de Conservación y Restauración de Bienes Culturales 
de Galicia (ESCRBC), de Pontevedra. Este granito se corresponde, según el IGME (1985, 
hoja 223-Vigo) con la facies común (γ2) de los denominados granitos de afinidad alcalina que 
afloran en esta hoja. Se trata de un granito con tendencia a la equigranularidad, de grano 
medio; sus granos minerales poseen tamaños que oscilan entre 0.4 mm y 5 mm (Figura 8, C; 
Figura 9, C). Poseen una ligera orientación mineral, ya que estos granitos se han visto 
afectados por la segunda fase de la Orogenia Hercínica. Están compuestos por cuarzo, 
plagioclasa, feldespato potásico, moscovita y biotita (Tabla 5). Como minerales accesorios 
posee sillimanita y andalucita, apatito, circón, rutilo y esfena. 
En lámina delgada (Figura 9 C), el cuarzo se presenta en forma de cristales alotriomorfos 
con sistemáticas sombras de presión y tamaños comprendidos entre 0.5 y 1.8 mm, pero 
siempre con recristalizaciones y algunas sombras de presión. El feldespato alcalino es el 
mineral más significativo ya que constituye macrocristales que destacan sobre la matriz 
cuarzo-feldespática de la roca. Se presenta en cristales subidiomorfos y en megacristales 
alotriomorfos de aproximadamente 5 mm con frecuentes crecimientos poiquilíticos de 
plagioclasa y micas. Las plagioclasas forman cristales idio-subidiomorfos de tamaño menor a 
3 mm con maclas polisintécticas. La moscovita, más frecuente que la biotita, se muestra en 
agregados laminares con cristales que alcanzan hasta 1.5 mm, que destacan por su 
birrefringencia. La biotita se caracteriza por su desarrollo en cristales laminares con 
pleocroísmo pardo-rojizo característico. Su tamaño es muy variable, desde fenocristales de 
aproximadamente 5 mm hasta microcristales menores a 0.4 mm. Los procesos de 
cloritización tienen poca incidencia.  
 
3.1.1.5. Granito Rosa Porriño 
El granito conocido como Rosa Porriño es un granito de dos micas, de textura 
panalotriomorfa heterogranular de grano grueso. Se incluye dentro del grupo denominado 
por el IGME (1985, hojas 223-Vigo y 261-Tui) Granitoides postcinemáicos del macizo circunscrito 
de Porriño-Granitos de Porriño, correspondiendo a la facies de granito inequigranular rosado, de 
grano grueso. Es por tanto, una roca incluida en la serie de los granitos calcoalcalinos del NW 
peninsular (Capdevila y Floor, 1970). Comparativamente a las otras facies que conforman 
estos granitoides, el granito Rosa Porriño es, de todos, el que posee un carácter más potásico 
(el feldespato está en similar o mayor proporción que la plagioclasa, ver Tabla 5). Su 
característica principal es el tono rosado de los feldespatos, que contrasta con el tono claro 
de los cristales de cuarzo (Figura 8, E; Figura 9, D); además, posee un tamaño de grano 
medio-grueso (0.3-10 mm) y, como caracteriza a los granitos de la serie calcoalcalina, elevada 
homogeneidad y muy bajo diaclasado en yacimiento. 
En lámina delgada, el cuarzo está presente en cristales alotriomorfos de superficie limpia y 
tamaños comprendidos entre 3.8 - 0.8 mm. Muestra extinción ondulante y mirmequitas. El 
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feldespato potásico es microclina. Aparece en macro-cristales (aproximadamente 10 mm), 
con macla de Carlsbad (a veces visible en muestra de mano); contienen vénulas pertíticas de 
plagioclasa. Ésta se presenta en cristales subidiomorfos (< 1.8 mm) zonados y con maclas 
polisintéticas. La biotita se caracteriza por su desarrollo en cristales laminares con el 
pleocroísmo pardo-rojizo típico. Su tamaño varía de 2 a 1 mm y se distribuye en las posiciones 
intersticiales entre los cristales de mayor tamaño. Concentra en su interior la mayor parte de 
los minerales accesorios (circón, apatito, esfena, titanita, allanita y epidota). Las moscovitas 
son menos frecuentes y en secciones laminares destacan por su birrefringencia. 
Frecuentemente, se presentan cristales individuales de cloritas que destacan por su 
pleocroísmo verdoso. 
En la Tabla 5 se realiza un resumen de la composición mineralógica de cada uno de los 
granitos empleados en el estudio. 
 
Tabla 5. Composición mineralógica por análisis modal (%) de los diferentes granitos estudiados. Q: 
cuarzo, F-K: Feldespato Potásico, P: Plagioclasa, B: Biotita, M: Moscovita, C: Clorita. 
Granito Q F-K P B M C 
Minerales 
accesorios 
Silvestre 21 24 31 5 12 4 2 
Rosa Porriño 40 27 14 8 2 4 5 
Vilachán 21.9 42.6 22.6 7 4 N.D. 0.1 
Granito Asilo 29 25 24 4 13 N.D. 5 
Albero 21.9 42.6 22.6 7 4 N.D. 0.1 
 
3.1.2. Mineralogía y propiedades físicas de los granitos 
La caracterización mineralógica de los granitos seleccionados se realizó por Difracción de 
Rayos X (DRX), usando el método del polvo cristalino con un equipo SIEMENS D-5000. Los 
resultados se muestran en la Tabla 6. 
En las muestras estudiadas a excepción del granito Asilo, no se han identificado minerales 
secundarios producto de la meteorización.  
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Tabla 6. Resultados semicuantitativos (%) de la Difracción de Rayos X de las granitos seleccionados. 
FK: Feldespato potásico; P: Plagioclasa; Q: Cuarzo; M: Moscovita; B: Biotita; K: Caolinita. + + + +: > 
50%; + + +: 30-50%; + +: 10-20%; +: 3-10%; trz: < 3%, n.d.: no detectado. 
Granito 
Composición mineralógica 
FK P Q M B K 
Silvestre A Cañiza + + + + + + + + + + trz. N.D. 
Rosa Porriño + + + + + + + + + trz. N.D. 
Vilachán + + + + + + +  + + trz. N.D. 
Granito Asilo + + + + + + + + + N.D. trz. 
Albero + + + + + + + + N.D. N.D. 
 
Desde el punto de vista físico, los granitos seleccionados se han caracterizado siguiendo los 
métodos recomendados para roca ornamental. Los parámetros determinados han sido la 
porosidad accesible al agua, porosidad accesible al mercurio y la medición del color.  
- Porosidad accesible siguiendo el procedimiento descrito en RILEM (1980), utilizando 
9 probetas de cada roca. 
- Porosidad accesible al mercurio. Se emplean 3 probetas de 1 cm3 por cada granito. 
Este estudio se realizó con un equipo PoreMaster-60 de Quantachrome Instruments, 
ubicado en la Universidad de Cádiz en el campus de Puerto Real. Este porosímetro 
consta de una estación de baja presión de forma que se alcanzan presiones en el rango 
de 0.69 a 350 kPa (mediciones en el rango macroporoso) y de una estación de alta 
presión en la que se alcanzan 420 MPa (rango mesoporoso). Asumiendo poros 
cilíndricos se miden tamaños de poro entre 950 y 0.0036 µm (Ritter y Drake, 1945).  
 
En la Tabla 7 se presentan los valores para los cinco granitos seleccionados de los 
parámetros físicos indicados. 
 
Con respecto a la porosidad accesible al agua, los granitos más porosos son el granito 
Asilo y el granito Albero; el granito Rosa Porriño es, por el contrario, el menos poroso 
de los cinco granitos seleccionados. Teniendo en cuenta los valores de porosidad 
accesible al mercurio, se comprueba sin embargo que el granito más poroso es 
Vilachán (Figura 10). A partir de la comparación entre ambas porosidades, se 
comprueba que la accesibilidad al agua de los poros de estas rocas es diferente. Así, 
los granitos con poros menos accesibles al agua son Vilachán y Silvestre A Cañiza; en 
éstos, el porcentaje de poros accesibles al mercurio que son también accesibles al agua 
no supera el 43 %; por el contrario, el grado de comunicación y la permeabilidad al 
agua de los granitos Rosa Porriño, Asilo y sobre todo Albero es notablemente mayor. 
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Figura 10. Distribución porosimétrica de los cinco granitos seleccionados obtenida por  intrusión de 
Hg. La escala de los ejes X e Y es la misma en todas las figuras excepto en la figura correspondiente 
al granito Rosa Porriño. A: Albero, B: Granito del Asilo, C: Silvestre de A Cañiza, D: Vilachán, E: Rosa 
Porriño. 
 
Las distribuciones porosimétricas obtenidas mediante intrusión de Hg (Figura 10) 
permiten diferenciar dos grupos de granitos. Aquellos que poseen una distribución 
bimodal, es decir, una distribución en la que están representados poros de acceso 
ancho y poros de diámetro de acceso pequeño (en torno a 1 µm y menores); sería el 
caso de los granitos Albero, Asilo y Vilachán. Los otros dos granitos, Rosa Porriño y 
A B 
C D 
E 
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Silvestre de A Cañiza, presentan una distribución porosimétrica que refleja la casi 
inexistencia de poros de acceso estrecho. Según estas distribuciones y teniendo en 
cuenta la propuesta de Mosquera et al. (2000a), que establece una relación directa 
entre el porcentaje de poros de radio de acceso menor de 1 µm y la succión capilar, 
se podría considerar que en el grupo de granitos con distribución bimodal se darán 
procesos de humectación por procesos capilares con mucha mayor facilidad que en 
los granitos Rosa Porriño y Silvestre, en los cuales la baja o nula proporción de poros 
de acceso estrecho (por debajo de 1 µm) implicaría un bajo coeficiente de succión 
capilar.  
 
- Por último, los granitos se han caracterizado desde el punto de vista de su color. Esta 
caracterización se realiza usando un espectrofotómetro Minolta CM-700d/600D 
equipado con el software CM-5100 W SpectraMagic NX y expresando el color en los 
espacios de color CIE L*a*b* y CIE LCh (CIE S 014-4 / E:2007). En el espacio CIE 
L*a*b*, la coordenada L* representa la luminosidad, tomando valores desde 0 
(negro) a 100 (blanco) y las coordenadas a* y b* expresan la rueda del color, 
tomando valores de +a* (rojo) a - a* (verde) y de +b* (amarillo) a  - b* (azul). En el 
espacio LCh, la coordenada L* es la descrita para el espacio L*a*b*. El parámetro 
C*ab expresa el croma o saturación del color y su valor se corresponde con la 
expresión C*ab = [(a*)2+(b*)2]1/2. El parámetro hab o Hue expresa el color, y se calcula 
mediante la expresión hab = tan [1-(a*/b*)]. Las medidas fueron tomadas incluyendo 
la reflexión especular (modo SCI), con un diámetro de spot de 8 mm, iluminante 
D65 y un ángulo observador de 10 º. Se toman al menos 20 medidas de color por 
superficie (ésta de al menos 4x4 cm2) tomadas al azar. El número de medidas 
escogido satisface el necesario, según Prieto et al. (2008), para obtener resultados 
estadísticamente significativos. 
 
Tabla 7. Porosidad accesible (PA, %, valor medio de n=9), porosidad accesible al mercurio (P-Hg, %, 
valor medio de n=2), porcentaje de la porosidad obtenida por intrusión de Hg que es accesible al 
agua y coordenadas L*, a* y b* de los granitos empleados en el estudio (valores medios de n=30).  
Granito PA P-Hg 
PA/PHg 
(%) 
Color 
Visual L* a* b* 
Silvestre A 
Cañiza 
1.28 3.92 32.65 Gris claro 66.86 2.14 10.82 
Rosa 
Porriño 
0.96 1.45 66.21 Rosa 64.59 4.36 8.13 
Vilachán 2.82 6.59 42.79 Amarillo 70.82 1.85 9.48 
Granito 
Asilo 
4.41 5.95 74.12 Amarillo 75.67 1.32 7.16 
Albero 3.87 4.83 80.12 Gris claro 72.13 0.47 10.57 
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3.2. OBTENCIÓN Y PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS DE LOS GRANITOS  
Para llevar a cabo el presente trabajo de investigación se obtuvieron muestras de los cinco 
granitos de dimensiones diferentes en función de la naturaleza de la costra a limpiar y de la 
técnica de limpieza.  
 
3.2.1. Costra biológica 
Para el estudio de la limpieza de costra biológica en laboratorio, se han utilizado planchas 
de Vilachán y Albero procedentes de una elaboradora de granito, con un espesor de 2 cm. 
Estas planchas, con acabado de corte de disco, poseían una intensa costra biológica de 
intenso color negro (Figura 11, A) resultado de la exposición de las mismas a la intemperie 
tras al menos 5 años. Las planchas se cortaron en laboratorio en fragmentos con una 
superficie de 4x4 cm2.  
Para el estudio de la eficacia de la limpieza de costra biológica en obra y de la posterior 
protección de la roca, se utilizó el muro perimetral de la ESCRBCG, construido en granito y 
con orientación SW (Figura 11, B). El granito de construcción se corresponde con el granito 
de feldespato alcalino descrito en la Hoja 223 y 185 del Mapa geológico de España 1:50.000 y 
por tanto es el mismo que se ha descrito como Granito Asilo. Dicho muro posee una intensa 
colonización biológica por verdines, que se instaló desde la última campaña de limpieza 
realizada hace seis años.  
 
3.2.2. Costra antropogénica 
El estudio de costras sulfatadas se ha realizado con el granito denominado Granito Asilo. El 
antiguo asilo de las Hermanas de los Ancianos Desamparados, situado en el Paseo de Alfonso 
de Vigo, construido con el granito de feldespato alcalino (Hoja 223, IGME 1981), está afectado 
de manera muy intensa por el desarrollo de costra negra no biogénica (Figura 11, C y D). 
En el marco de esta tesis nos fue autorizada por el propietario la extracción de uno de los 
sillares de la fachada principal (Figura 11, D). Tras la extracción del mismo, se procedió al 
corte de la cara afectada por la costra en forma de una plancha de 2 cm de espesor. Una vez 
en laboratorio, esta plancha se fraccionó en probetas más manejables, de 4x4 cm2 y 14x7 cm2 
de superficie.  
 
3.2.3. Grafitis 
Para los estudios relacionados con la limpieza de grafitis, se usaron planchas comerciales de 
2 cm de espesor y de una superficie mínima de 100 cm2 de los granitos Rosa Porriño, Silvestre 
de A Cañiza y Vilachán; estas planchas, con acabado de corte de disco, se obtuvieron 
directamente en una elaboradora de granitos. 
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Como grafitis, se han seleccionado cuatro colores de la marca comercial Mtn®Classic 
identificados por su código RAL como Azul Ultramarino (R-5002), Rojo Diablo (R-3027), 
Negro grafito (R-9011) y Plata Cromada (Montana Colours Web; RAL Colours web). Los 
colores empleados fueron sugeridos por expertos dentro del campo de la Restauración del 
Patrimonio Cultural Construido por presentar comportamientos diferentes durante los 
procesos convencionales de limpieza.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 11. A: Imagen de una de las planchas del granito Vilachán, con costra negra, procedente de 
la elaboradora de granito. B: Muro de la ESCRBCG en donde se realizó la experiencia de limpieza in 
situ. C: Aspecto de la fachada del antiguo Asilo afectada por costra negra no biogénica, en donde, 
marcado con el número 1, se señala el sillar extraído. D: Detalle del sillar durante su extracción. E: 
Granito Rosa Porriño, empleado en la limpieza de grafiti.  
 
E 
A B 
C D 
Material y métodos 
77 
 
En cada plancha de granito se pintaron cinco franjas de espesor variable, cada una de un 
color diferente de grafiti, dejando una franja sin pintar como registro de la roca sin grafiti 
(Figura 11, E). Los grafitis se aplicaron asegurando una completa cubrición de la superficie 
de la roca, para lo cual se realizaron dos aplicaciones sucesivas. La primera aplicación se 
realizó aplicando el espray durante 3 segundos a un ángulo de 45 º con respecto a la 
superficie de la losa de granito y a una distancia de la misma de 30 cm. Tras 24 horas de esta 
primera aplicación, se procedió a aplicar la segunda mano de grafiti, siguiendo el mismo 
procedimiento pero con una duración menor, de 2 segundos. Tras el pintado de las losas, 
éstas se dejaron secar en ambiente de laboratorio durante una semana. Posteriormente, las 
losas se cortaron en probetas de dimensiones más pequeñas y adaptadas a cada técnica de 
limpieza y técnica analítica.  
 
3.3. MÉTODOS PARA CARACTERIZAR LAS COSTRAS Y GRAFITIS 
Previamente a la limpieza, se procedió a caracterizar desde distintos puntos de vista las 
costras de origen natural (biológicas y antropogénicas) y las superficies rocosas pintadas con 
los cuatro colores de grafitis distintos. Todas estas técnicas se aplican también, como se 
explicará más adelante, tras los ensayos de limpieza; la comparación de los resultados antes 
de la limpieza y después de la misma permite por tanto, poder evaluar tanto la eficacia de las 
limpiezas como los posibles daños de las mismas en los granitos.  
Las técnicas aplicadas para esta caracterización son las siguientes: 
1) Difracción de Rayos X (DRX) por el método de incidencia rasante empleando un 
difractómetro SIEMENS D-5000, para la caracterización de la composición mineralógica. 
Esta determinación se aplicó en la superficie de las muestras de costra negra antropogénica 
y grafitis. 
2) Fluorescencia de Rayos X (FRX) usando un espectrómetro SIEMENS SRS 3000 para 
conocer la composición química de elementos mayoritarios y traza. Esta determinación se 
realizó en las siguientes muestras: 
- muestras de granitos pintadas con grafiti de distintos colores (azul, negro, rojo y 
plata). La medida se realizó directamente sobre la superficie de la muestra. 
- muestra de las pinturas de grafiti. Para ello, los grafiti se aplicaron sobre soportes de 
nitrocelulosa, realizando la medición de manera directa. En este caso, al resultado 
obtenido, expresado en % de elemento (expresado en óxido) se le sustrajo la señal 
del soporte de nitrocelulosa. 
3) Análisis elemental CHNS mediante un Analizador Elemental Fisons EA-1108. Mediante 
esta técnica, se analizaron los grafitis utilizando para este análisis el residuo del raspado de 
las pinturas aplicadas sobre un soporte de aluminio.  
4) Espectroscopía de Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FTIR). Mediante esta 
técnica, se irradia la muestra con una fuente electromagnética en el infrarrojo medio, 
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(longitud de onda entre 600 y 4000 cm-1); como consecuencia, se produce en las moléculas 
que conforman el material una excitación de los electrones de enlace. Esta excitación va 
acompañada de la absorción de radiación ultravioleta o visible. La longitud de onda de los 
picos de absorción se puede correlacionar con los diferentes tipos de enlaces y grupos 
funcionales por lo que esta técnica resulta valiosa para la identificación de la composición 
molecular de un material. En este trabajo se ha utilizado un equipo Thermo® Nicolet 6700 
(en la región espectral del IR medio, entre 400 y 4000 cm-1) en modo ATR (Reflectancia 
Atenuada Total), de modo que las muestras son medidas directamente sin necesidad de una 
preparación inicial. Es necesaria la utilización del accesorio ATR Smart Orbit con cristal de 
diamante. En algunos casos, debido a la rugosidad de la muestra, que imposibilita la 
obtención de buenos espectros empleando este modo, se utilizó el MICRO-FTIR. Esta 
técnica se aplicó en las siguientes muestras: 
- costras biológicas, costras negras antropogénicas y superficies de los granitos pintados 
con los grafitis, obteniendo de cada superficie como mínimo tres espectros FTIR.  
- pinturas de grafiti. En este caso, los espectros se obtuvieron de dos maneras. Por una 
parte, se analizaron las pinturas completas, obteniendo el espectro radiando 
directamente las pinturas aplicadas sobre soportes de aluminio. Por otra parte, se 
analizó únicamente la fracción soluble en disolvente orgánico universal (acetona).  
 
Para la asignación de las bandas FTIR se utilizaron distintas bases de datos 
(e - Visart) y varias referencias: Socrates, 2001; Schroeder et al., 2002; Van Thor et al., 2005; 
Sontevska et al., 2007, 2008; Meisurova et al., 2009; Makreski et al., 2009. 
En algunos de los espectros FTIR se ha omitido la zona 1900-2400 cm-1 debido a que en esta 
zona se manifiestan intensas interferencias debidas al CO2 del aire; previamente a eliminar 
este rango, se constató la inexistencia de bandas de interés. 
5) Espectrometría UV/Vis/NIR, utilizando un equipo Perkin Elmer Lambda 900 con una 
esfera integradora (Spectralon® de 150 mm). Esta técnica se aplicó con el objeto de medir 
la reflectancia difusa de las pinturas de grafiti en el rango de 200-2000 nm de longitud de 
onda. La absorbancia de las pinturas de grafiti se ha calculado a partir de la reflectancia 
difusa como Absorbancia=1-Reflectancia. La técnica se aplicó sobre la pintura aplicada sobre 
distintos soportes (granito y metal) una vez seca. 
6) Microscopía óptica (estereoscopio) utilizando un equipo SMZ800 Nikon. Todas las 
muestras de costra se visualizaron mediante estereoscopio.  
7) Microscopía óptica. Se ha utilizado un equipo Nikon Eclipse 800 para caracterizar la 
composición de la costra biológica así como profundizar en la caracterización a más 
magnificación de la costra antropogénica. 
8) Microscopía petrográfica empleando un equipo Nikon Alphaphot-2 YS2. Se prepararon 
probetas pulidas de secciones transversales y láminas delgadas de cortes perpendiculares a la 
superficie de los granitos con costra biológica y antropogénica y también de las muestras de 
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granitos pintadas con grafitis. La observación de cortes transversales permite describir el 
grado de penetración de costras y grafitis en las rocas, la continuidad de la capa de costra o 
de pintura y su espesor. 
9) Microscopía electrónica de barrido (SEM) con sonda de dispersión de energías acoplada 
(EDS), empleando dos equipos: Philips XL30 y JEOL JSM-6700 y trabajando con los 
detectores de Electrones Secundarios (SE) y Retrodispersados (BSE). Con esta técnica se 
caracterizaron todas las muestras: costras biológicas, costras antropogénicas y superficies de 
roca pintadas con grafiti, tanto de manera directa como a partir de preparaciones de cortes 
transversales a la superficie de costra o grafiti. Dichas preparaciones se realizaron mediante 
la impregnación de la muestra con resina (mezcla de Epothin Epoxy Hardener 20-8142-016 
con Epothin Epoxy Resin 20-8140-032)  
10) Microscopía interferométrica, empleando un perfilómetro Wyko-NT 1100. Este sistema 
óptico de no-contacto permite la obtención de medidas de rugosidad superficial con 
resolución de orden nanométrico y perfiles de rugosidad en 3D de alta resolución. El equipo 
se aplicó en modo VSI (Vertical Scanning Interferometry), que permite una resolución 
vertical entre 1-3 nm; los datos se tomaron utilizando una magnificación 5x y con una lente 
de visión de campo intermedio (FOV) de 1x. Mediante este equipo se han obtenido, además 
de perfiles 3D de las superficies, los parámetros convencionales de rugosidad: Ra (rugosidad 
media), Rq (media de la raíz cuadrada de la rugosidad), Rz (altura máxima promedio del 
perfil) y Rt (altura máxima entre pico y valle).  
Esta técnica se ha aplicado para caracterizar la rugosidad de las costras biológicas, costras 
antropogénicas y superficies pintadas con grafiti. En todos estos casos se ha escogido como 
área de medida una superficie de 7x7 mm2, que permite obtener 80 imágenes. En algunos 
casos, cuando se consideró la necesidad de profundizar en el conocimiento de la rugosidad 
de cada mineral, el área de 7x7 mm2 se fraccionó en superficies de medida más pequeñas, 
variando desde 850x850 µm2 a 1.8x1.6 µm2.  
11) Medidas del color en los espacios CIE L*a*b* y CIELCh. Se ha caracterizado el color de 
las costras biológicas (tanto el de las planchas de Albero y Vilachán, procedentes de 
elaboradora, como el del granito con costra biológica del muro perimetral de la ESCRBC de 
Galicia, en donde se realizó una limpieza in situ), costras antropogénicas y superficies de 
granitos pintadas con grafitis. El procedimiento de obtención del color en estas muestras es 
el mismo que el descrito en el apartado dedicado a la descripción de las rocas. Igualmente, 
en estas superficies se ha tomado un número de medidas por unidad de superficie mínima 
y suficiente para definir el color en superficies poliminerálicas (Prieto et al., 2008). 
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3.4. MÉTODOS DE LIMPIEZA  
Se han aplicado métodos de limpieza químicos, mecánico (Hydrogommage®) y físico (láseres 
Nd:YVO4 y Ti:Zafiro).  
Para realizar las limpiezas por métodos mecánicos y químicos, tanto de los grafitis como de 
las costras, se contó con la ayuda y/o asesoramiento del profesorado de la ESCRBCG y de las 
siguientes tres empresas de ámbito nacional:   
- Soluciones Ecológicas KIMU 2000 S.L. (http://www.kimu.es), dedicada a la distribución 
de productos químicos de mantenimiento y limpieza de fachadas y monumentos. La 
empresa se constituyó en el año 1990 como Flore Norte S.L y posteriormente en el año 
1998 pasó a llamarse Soluciones Ecológicas KIMU 2000, S.L. Esta empresa tiene su 
domicilio fiscal en Vitoria. 
- Proliser S.L. (http://www.proliser.com/limpieza-de-graffitis.html), fundada en 1991 y 
ubicada en A Coruña. Se dedica a la distribución a nivel nacional de los productos 
A.G.S. (ANTI GRAFFITI SYSTEM®) y B.P.S. (BUILDING PROTECTION SYSTEM®) 
- ClinArte S.L. (http://www.clinarte.com/), con domicilio fiscal en Pontevedra, se dedica 
desde 1995 a la limpieza y renovación de superficies, utilizando para ello un principio 
patentado de alta tecnología, el Hydrogommage.  
 
La limpieza física mediante láser se llevó a cabo en el marco de una colaboración con dos 
centros especializados: el Centro de Investigaciones Tecnológicas del Departamento de 
Ingeniería Industrial II de la Universidad de A Coruña (limpieza con el láser nanosegundo 
Nd:YVO4 a 355 nm) y con el Grupo de Investigación en Microprocesado de Materiales con 
Láser, de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Salamanca (limpieza con el láser de 
duración de pulso de orden del femtosegundo Ti:Zafiro a 790 y 395 nm)  
A continuación se describen con detalle los métodos aplicados. 
 
3.4.1 Limpieza por procedimientos químicos  
3.4.1.1. Limpieza química de costras biológicas 
Teniendo en cuenta los procedimientos químicos de limpieza consultados en la bibliografía 
(ver apartado Introducción) y la asesoría por parte de la ESCRBCG, de Proliser S.L. y de 
restauradores colaboradores, se han seleccionado los siguientes métodos para la limpieza de 
costras biológicas en el marco de esta tesis doctoral: 
- Mezcla de agua y etanol en proporción 1:1 (v/v) (pH 5-6). 
- Cloruro de benzalconio al 3 % (v/v en agua destilada) (pH 7). 
- Hyvar X® al 3 % (v/v en agua destilada) (pH 8). El componente activo de este biocida 
es 5-bromo-3-sec-butil-6-metil uracil. 
- Etanol 96 % (v/v) (pH 5-6). 
- Hipoclorito de sodio al 3 % (v/v en agua destilada) (pH 5-6). 
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- LimpiaFachadas1®, producto comercializado por la empresa Proliser S.L. que contiene 
bifluoruro de amonio y ácido clorhídrico (pH 1).  
- Biocida®, comercializado por Proliser S.L. (pH 2), producto con efecto biocida. 
 
La limpieza en laboratorio se realizó utilizando las planchas con costra biológica de los 
granitos Albero y Vilachán. Cada producto se aplicó en 5 prismas de 4x4 cm2 de cada granito. 
Todos estos productos se aplicaron, una vez preparados o directamente tal como se 
comercializan (en el caso de los productos registrados), sobre las superficies con costra 
biológica mediante brocha y realizando al mismo tiempo un suave frotado sobre la 
superficie. Una vez aplicados, se dejaron actuar  durante 30 minutos. Pasado este tiempo se 
neutralizaron con ayuda de papel absorbente empapado en una mezcla de agua desionizada 
y alcohol. Una vez que el papel absorbente ya no presentaba restos de costra se volvieron a 
aplicar. La aplicación del agente limpiador se realizó tres veces sucesivas en todos los casos. 
Paralelamente se llevó a cabo una limpieza in situ, tal como se describió en el apartado 3.2.1, 
sobre el muro perimetral de la ESCRBCG. Los métodos aplicados fueron los mismos que los 
descritos para la limpieza en laboratorio. En el muro se marcaron 7 catas de limpieza de 
dimensiones de 10x7 cm2, destinadas cada una a cada uno de los métodos de limpieza. A 
mayores se marcó una cata adicional de la misma dimensión para considerarla como control, 
en la cual no se aplicó ningún producto. 
En dichas catas se procedió a la aplicación de los productos de la misma manera que se 
realiza en laboratorio: los productos fueron aplicados tres veces, neutralizando la cata de 
limpieza entre mano y mano con una mezcla de agua desionizada y alcohol, aplicada con 
papel absorbente.  
Salvo en las limpiezas realizadas con Biocida y LimpiaFachadas1, donde el grado de limpieza 
era aceptable tras esta primera aplicación, las demás mezclas y productos fueron aplicadas 
una segunda vez, transcurridas 24 horas.  
Protección 
Con los productos que resultaron más eficaces en la prueba in situ anterior se realizaron 
nuevas catas de limpieza (8 por producto, siguiendo el mismo procedimiento) con el 
objetivo de evaluar sobre ellas la eficacia de productos protectores. Se han seleccionado 
cinco productos: VETUX BASE®,VETUX 10®, VETUX BASE A®, TEGOSIVIN HL100-HL® y 
TEGOSIVIN HE328-HE®. Estos dos últimos han mostrado eficacia en rocas graníticas (Rivas 
et al. 1998) y en pizarras para techar (Rivas et al. 2011).  
Los productos Vetux, son derivados de ácidos alifáticos y son comercializados por Tradichem 
S.L.. El tratamiento Vetux se basa en la aplicación inicial de Vetux 10 y posteriormente, sin 
necesidad de secado, Vetux Base (carácter hidrófugo) o Vetux Base A (carácter hidrófugo y 
antifúngico). En este trabajo se realizó una única aplicación mediante brocha del par Vetux 
Base-Vetux 10 y del par Vetux BaseA-Vetux10. 
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Tegosivin HL y Tegosivin HE son silanos siloxanos fabricados por Evonic Industries (Evonik web). 
El Tegosivin HL, en base solvente, ha sido probado en laboratorio en granitos (Rivas et al. 
1998) y resultó ser muy eficaz como protector, produciendo apenas cambios de color. El 
Tegosivin HE (base acuosa) se ha probado también con éxito como protector frente a la 
oxidación de sulfuros para pizarras de techar (Rivas et al., 2011; Iglesias, 2013). En este 
trabajo los productos se han aplicado mediante brocha en dos diluciones diferentes: al 10 % 
y al 30 % (w/w). En el caso del Tegosivin HL se han usado dos solventes White Spirit y etanol 
y en el caso del HE, agua destilada (Tabla 8). Por tanto, se han aplicado cinco mezclas de 
estos productos. 
 
Tabla 8. Mezclas de productos comerciales con sus correspondientes concentraciones (%), 
empleadas en la hidrofugación del muro de la ESCRBCG. 
Producto Solvente Concentración 
Vetux base con Vetux 10 - - 
Vetux base A con Vetux 10 - - 
Tegosivin HL etanol 10 
Tegosivin HL etanol 30 
Tegosivin HL White Spirit 10 
Tegosivin HL White Spirit 30 
Tegosivin HE Agua 10 
Tegosivin HE Agua 30 
 
 
3.4.1.2. Limpieza química de costras antropogénicas 
Tal como se describió en el apartado 3.2.2. la limpieza de costra negra no biogénica se llevó 
a cabo en plaquetas cortadas del sillar extraído del Antiguo Asilo de las Hermanitas de los 
Ancianos Desamparados de la ciudad de Vigo. 
Tras la consulta de la bibliografía (Lazzarini y Tabasso, 1985) y el asesoramiento del 
profesorado de la ESCRBCG y de restauradores colaboradores, se decidió aplicar nueve 
tratamientos distintos (Tabla 9). Ocho de estos nueve tratamientos, a excepción de Amberlite 
4400 OH® que es una resina de intercambio iónico, están compuestos por un espesante al 
que se incorpora un agente limpiador.  
Los agentes espesantes seleccionados, todos comercializados por CTS S.L.(CTS web), son: 
-Carbopol Ultrez 21® con bicarbonato de amonio (en adelante Car+Bic.). Carbopol es un 
polímero del ácido poliacrílico de elevado peso molecular. Para preparar el espesante 
se pesan 10 g de bicarbonato de amonio (NH4HCO3) y se agitan en 100 mL de agua 
destilada. A esta suspensión bajo agitación se le añaden 4 g de Carbopol. El pH del 
Carbopol en solución acuosa al 1 %, según fabricante, es de 3. El pH del bicarbonato 
de amonio en soluciones acuosas al 5 % es de 7.6.  
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-Laponita RD® (en adelante Laponita). Se trata, según el fabricante, de una arcilla 
coloidal compuesta por silicatos de sodio, litio y magnesio en polvo (59 - 60 % SiO2, 
27 - 29 % MgO, 0.7 - 0.9 % Li2O, 2.2 - 2.9 % Na2O). En disolución acuosa al 2 % posee 
un pH de 9.8. Su aspecto es de polvo blanco. 
-Carboximetilcelulosa® (en adelante CMC): sal sódica del ácido glicólico de la celulosa 
soluble en agua. Su peso específico es de 0.6 ± 0.1 kg.L-1 (20 ºC), con pH en solución 
acuosa al 1 % de 10 y viscosidad al 5 % en agua de 6000 - 8000 mPa (20 ºC). Su aspecto 
es polvo blanco con grano de diámetro menor de 0.18 mm.  
-Carbogel®: ácido poliacrílico neutralizado. Se emplea en disolución al 0.5 a 4 % en 
peso hasta obtener un gel de alta viscosidad. Su pH en solución acuosa al 0.1 % se 
encuentra entre 6 y 7.5. Su aspecto es de polvo blanco en granos. 
-Carbopol Ultrez 21® + Ethomeen C25® (en adelante Car+Eth). Para preparar este 
espesante se pesan 10 g de Ethomen (amina polietoxilada) y se agitan en 100 mL de 
agua destilada. A esta suspensión bajo agitación se le añaden 4 g de Carbopol. El 
Ethomeen tiene una densidad de 1,05 kg.L-1 (20 ºC), un punto de ebullición de 100 ºC, 
un punto de inflamación mayor a 100 ºC y una viscosidad de 200 mPa·s (20 ºC). Su 
aspecto es líquido viscoso y de color amarillo oscuro.  
Los agentes limpiadores seleccionados, que se mezclan con los agentes espesantes anteriores 
son (Tabla 9):  
- Papetta AB57 convencional, formulada por el I.C.R. de Roma (ICR web). La Papetta se 
prepara con 25 g de EDTA (Etilen Diamin Tetra Acetato), 50 g de bicarbonato de 
sodio, 30 g de bicarbonato de amonio y 10 cm3 de Neodesogen® (biocida a base de 
cloruro de benzalconio con efecto fungicida) llevados a un volumen total de 
disolución de 1000 cm3 adicionando agua destilada. 
- Papetta AB57 sin bicarbonato de sodio. La Papetta se prepara con 25 g de EDTA (Etilen 
Diamin Tetra Acetato), 50 g de bicarbonato de sodio y 10 cm3 de Neodesogen (biocida 
a base de cloruro de benzalconio con efecto fungicida) llevados a un volumen total 
de disolución de 1000 cm3 adicionando agua destilada. 
- Mezcla limpiadora ácida: disolución acuosa con un 5 % de HCl y un 2,5 % de 
(NH3)HF2. 
 
Combinando los espesantes y agentes limpiadores a diferentes proporciones se obtienen 
ocho tratamientos de limpieza. En la Tabla 9 se presentan estos ocho tratamientos con sus 
correspondientes proporciones de espesante y agente limpiador.  
El noveno tratamiento químico consiste en el producto comercial denominado Amberlite 
4400 OH (a partir de ahora Amb); según su ficha técnica (http://www.ctseurope.com/) está 
compuesto por una resina de intercambio iónico fuerte empleada para limpieza química 
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desulfatante de superficies pétreas de naturaleza carbonatada. El tratamiento se prepara en 
forma de gel preparando una suspensión del producto en agua destilada. 
Una vez preparados los tratamientos, que tienen todos textura de gel, se aplican por 
triplicado en tres probetas procedentes del sillar del Asilo con una intensa costra sulfatada, 
de dimensiones 8x4x2 cm3 (Figura 12, A y B); en una de la dos probetas se respeta una banda 
de dos centímetros en la que no se aplica el tratamiento, guardando así una muestra de la 
superficie como control o registro de la costra sin limpiar. 
Cada tratamiento se aplica en cada probeta cuatro veces espaciadas cada dos horas. Se aplica 
el gel sobre la superficie de la costra cubriéndola por completo. Pasadas dos horas, se 
procede a la eliminación mecánica del limpiador con un cepillo de cerda corta y se realizan 
enjuagues de agua-alcohol 1:1 con la ayuda del cepillo, arrastrando con papel absorbente de 
celulosa los restos del limpiador. Este procedimiento se repite tres veces más. Tras la cuarta 
aplicación, eliminación y enjuague, la probeta que no dispone de registro es sometida a una 
neutralización final con  vapor de agua.  
 
Tabla 9. Tratamientos de limpieza química de costras negras antropogénicas. Se muestran las 
combinaciones de agentes limpiadores y espesantes usadas para preparar cada tratamiento. 
AGENTES LIMPIADORES ESPESANTES TRATAMIENTO 
PAPETTA AB57 SIN 
BICARBONATO DE 
AMONIO 
Carbopol Ultrez 21 con 
Bicarbonato de Amonio. 
Papetta AB5+Carb+Bic 
100 mL de espesante y 50 mL de 
agente limpiador 
PAPETTA AB57 
COVENCIONAL 
Laponita RD 
 
 Papetta AB57+Laponita  
14.5 g de espesante y 50 mL de 
agente limpiador 
Carboximetilcelulosa 
 
Papetta AB57+CMC 
 2 g de espesante y 50 mL de 
agente limpiador 
Carbogel 
 
Papetta AB57+Carbogel 
 4.5 g de espesante y 50 mL de 
agente limpiador) 
Carbopol Ultrez 21 y 
Ethomeen C25 
Papetta AB57+Carb+Eth  
 100 mL espesante y 50 mL de 
agente limpiador 
MEZCLA ÁCIDA 
Laponita RD 
Ácido+Laponita  
19 g de espesante y 50 mL de 
agente limpiador 
Carboximetilcelulosa 
Ácido+CMC 
3 g de espesante y 50 mL de 
agente limpiador 
Carbogel 
 
Ácido+Carbogel 
4 g de espesante y 50 mL de 
agente limpiador 
AMBERLITE 4400 OH 
Amb 
50 g en 30.7 mL de agua destilada 
 
Material y métodos 
85 
 
 
 
Figura 12. Proceso de aplicación de los productos químicos en las probetas. A: Material empleado en 
la aplicación: probetas con costra y pinceles para aplicar la mezcla limpiadora. B: Proceso de 
aplicación de las preparaciones. 
 
3.4.1.3. Limpieza química de grafitis 
Para la realización de la limpieza de los grafitis se han empleado los siguientes productos, 
comercializados por las empresas Kimu2000 S.L. y Proliser S.L.: 
1) Solución acuosa de limpieza Wendrox®, con una densidad de 1.23 g.mL-1 (Figura 13, A y 
B). 
2) Eligraff®, también limpiador acuoso con una densidad de 1.2 g.mL-1.  
Estos dos productos se aplicaron siguiendo las recomendaciones del fabricante, usando un 
cepillo de cerdas metálicas hasta conseguir el máximo grado de limpieza. Tras la eliminación 
del grafiti, las superficies se enjuagan con agua ultrapura para extraer los restos del grafiti y 
del producto. 
3) QuitaGraffi-200®-QuitaSombras-60® (en adelante QG+QS), una solución compleja 
distribuida por Proliser S.L. (Figura 13, C y D). En el caso del grafiti plateado se hace necesario 
a posteriori el empleo del decapante TS-99®, de la misma empresa. Estos tres productos 
pertenecen a la fórmula patentada como AGS (Anti-Graffiti Systems) por la empresa sueca 
Trion Tensid S.L. 
Este producto  se aplica con cepillo hasta conseguir el resultado máximo de limpieza, aunque 
en ambos casos (con y sin decapante TS-99) y siguiendo las recomendaciones del fabricante, 
los restos de producto y grafiti se lavaron de las superficies rocosas mediante agua a presión 
a 120 bares. 
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Figura 13. Fotografías de la aplicación de diversos procedimientos de limpieza para eliminar grafitis 
A: Producto químico Wendrox para eliminar grafiti. B: Eliminación del producto Wendrox sobre la 
superficie del granito con agua destilada. C: Par QG+QS aplicado por un operario de la empresa 
Proliser S.L. D: Eliminación del par QG+QS. 
 
3.4.2. Limpieza por procedimientos mecánicos 
El procedimiento mecánico empleado recibe el nombre de Hydrogommage cuya patente se 
denomina Vortex®. El sistema se basa en una proyección neumática de rotación a baja 
presión (entre 0.5 y 1.5 bares en la superficie) de una mezcla de aire-agua-microgranulado 
de baja dureza en la escala de Mohs, concretamente 3. Esta mezcla se crea en una cámara y 
se expulsa mediante un flujo homogéneo y giratorio llamado cono de proyección (Figura 
14). Según la patente, la mezcla borra la costra superficial arrancándola lateralmente y 
suavemente, sin dañar el soporte.  
La boquilla transforma la velocidad de proyección en energía rotativa, mucho menos 
agresiva para el soporte que la boquilla Venturi, que funciona por impacto.  
Se emplea un alto caudal de aire y una cantidad baja de granulado. La presión útil sobre la 
superficie se sitúa entre 0.2 y 1.5 bares. 
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Figura 14. Esquema del proceso mecánico en el que se basa el Hydrogommage, (Fuente: 
http://www.nettwork.ch/es-hidroborrado).  
El microgranulado empleado se denomina Calcite. El análisis químico y mineralógico de una 
muestra de este microgranulado revela, sin embargo, una composición silicatada (Tabla 10 
y 11), fundamentalmente a base de cuarzo. La granulometría del microgranulado (facilitada 
por el fabricante) es inferior a 80 µm. La visualización al SEM de una muestra del 
microgranulado permite constatar que se trata de granos de formas quasiesféricas de bordes 
angulosos (Figura 15). Un análisis de sales solubles realizado mediante agitación de un peso 
conocido de microabrasivo en agua ultrapura, posterior filtrado y determinación de aniones 
(NO3-, SO42- y Cl-) en el extracto por cromatografía iónica de alta resolución indica un escaso 
contenido de sales solubles (Tabla 12). Este análisis se hizo empleando un equipo de la casa 
Metrohm, que consta de bomba (709 IC Pump), detector conductimétrico (732 IC Detector) 
y módulo de separación (733 IS Separation Center) con una columna Metrosep A Supp 5-
250.  
 
 
Figura 15. Micrografía tomada al SEM del microgranulado Calcite, empleado en el Hydrogommage 
(modo SE, 50x). 
 
1. Líquido, aire y entrada de 
    mezcla agregada. 
 
2. Entrada de agua. 
 
3. Cámara de mezcla. 
 
4. Cono de incluso-atomización 
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Tabla 10. Resultados semicuantitavos (%) de la Fluorescencia de Rayos X de la Calcite. 
Muestra  Al2O3 SiO2 K2O TiO2 Fe2O3 
Calcite  1,01 98,43 0,414 0,065 0,0838 
 
Tabla 11. Resultados semicuantitativos (%) de la Difracción de Rayos X de la Calcite.  FK: feldespato 
potásico; Q: cuarzo. + + + +: > 50%; + + +: 30-50%; + +: 10-30%; +: 3-10%; trz: < 3%, N.D.: no detectado. 
Muestra Q FK 
Calcite ++++ + 
 
Tabla 12. Resultados de la cromatografía iónica de alta resolución, indicando los contenidos (%) de 
los iones cloruros, nitratos y sulfatos.  
Muestra Cl-  NO3- SO42- 
Calcite 0.0014 0.003 0.0017 
 
Mediante este método se limpiaron superficies de granitos con costra biológica (Albero y 
Vilachán), y superficies de los granitos Rosa Porriño, Vilachán y Silvestre pintados con los 
cuatro colores de grafiti. Para realizar la limpieza mediante este método fue preciso obtener 
(o pintar, en el caso de los grafitis) planchas con una superficie mínima de 40 x40 cm2.  
El chorro de microabrasión se aplica realizando giros sobre la superficie de la roca a una 
distancia de 30 cm (Figura 16, B) El tiempo de aplicación es el necesario para alcanzar la 
completa limpieza o extracción de la costra-pintura a limpiar.  
 
Figura 16. A: Máquina encargada de dosificar las cantidades de abrasivo y agua empleadas en el 
Hydrogommage .B: Aplicación del Hydrogommage para limpiar grafitis de una plancha de Rosa Porriño. 
 
3.4.3. Limpieza por ablación láser 
Se han aplicado técnicas de ablación láser para la eliminación de costras biológicas (granitos 
Albero y Vilachán), costras negras antropogénicas (granito del Asilo) y superficies pintadas 
con los cuatro grafitis (granitos Rosa Porriño, Silvestre y Vilachán). 
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Se llevó a cabo la limpieza mediante ablación láser “convencional” (pulsos láser de 
nanosegundos) en el Laboratorio de Aplicaciones Industriales del Láser de la Universidad 
de A Coruña (Figura 17). Con el fin de comparar los efectos de la duración del pulso láser 
se realizó asimismo la limpieza de costras biológicas por ablación ultrarrápida (láser en el 
dominio del femtosegundo) en el Laboratorio de Láseres Intensos vinculado al Grupo de 
Investigación de Microprocesado de Materiales con Láser de la Universidad de Salamanca. 
Figura 17. Fotografías de láser Nd: YVO4 a 355 nm en el laboratorio. 
 
3.4.3.1 Montaje experimental 
Los detalles concretos del montaje experimental vienen dados por las características de la 
infraestructura disponible en cada uno de los laboratorios, que a su vez está fuertemente 
determinada por el tipo de láser. En términos generales se puede decir que consta de una 
fuente láser, un sistema de focalización y un sistema de posicionamiento: 
Fuentes láser utilizadas 
 Láser Nd:YVO4 (Coherent AVIA Ultra 355–2000). Este sistema produce pulsos de 
25 ns a la longitud de onda de 355 nm con un valor máximo de la energía por pulso 
de 0.1 mJ. La tasa de emisión de pulsos puede ser seleccionada desde 1 Hz hasta 
100 kHz. La distribución espacial de energía en cada pulso corresponde 
aproximadamente a un modo TEM00 (gaussiano) con un diámetro a la salida de la 
fuente de 2.2 mm aproximadamente (criterio 1/e2). 
 
 Láser Ti:Zafiro (Tsunami, Spectra Physics) bombeado ópticamente, que produce 
pulsos de duración en torno a 100 fs a 790 nm y energías del orden de los 10 nJ por 
pulso (Moreno et al., 2005). Para conseguir que estos pulsos adquieran la energía 
suficiente para producir ablación directa, se hacen pasar por un amplificador 
regenerativo (Spitfire, Spectra Physics) que emplea la tecnología CPA (Chirped Pulse 
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Amplification) y que logra aumentar la energía de cada pulso sin alterar 
apreciablemente la duración de los mismos. Empleando esta técnica el sistema 
proporciona pulsos de duración entorno a los 120 fs y energía máxima de pulso de 
1 mJ con una tasa de repetición de 1 kHz. El modo transversal es el TEM00 
aproximadamente gaussiano con un diámetro de haz de 10 mm (en 1/e2). El segundo 
harmónico de la salida fundamental del láser (395 nm) se generó a partir de un cristal 
de borato de bario, Ba(BO2)2, con una máxima energía por pulso de 0.14 mJ y una 
duración de aproximadamente 130 fs.  
 
Sistema de focalización 
Se utilizan lentes y distintos elementos ópticos para dirigir el haz y focalizarlo en un “spot” 
del tamaño adecuado para cada aplicación concreta.  
A la salida del láser Nd: YVO4 se utilizó un expansor de haz galileano consistente en dos 
lentes plano esféricas, la lente divergente de focal f = 12.5 mm y una convergente de focal 
f = 100 mm. El haz paralelo emergente (aproximadamente de 20 mm de diámetro) fue 
enfocado mediante una lente convexa (f = 150 mm) resultando en la aproximación paraxial, 
un diámetro dHAZ = 100 μm a la cintura del haz y una densidad de energía de 
aproximadamente 2.5 J.cm-2.  
En el caso del láser de femtosegundo, los pulsos se enfocaron sobre la superficie mediante 
la combinación de dos lentes cilíndricas con sus ejes cruzados. Una lente de f = 20 mm se 
utiliza para enfocar el haz sobre la muestra en un eje. Una segunda lente de f = 75 mm situada 
30 mm delante de la lente de f = 20 mm, reduce el tamaño del haz en un factor tres a lo largo 
del eje opuesto. En estas condiciones, el tamaño del “spot” sobre la muestra es de 
1×2000 µm2.  
 
Sistema de posicionamiento 
En ambos casos para situar las muestras se utilizaron bases motorizadas con movimiento 
micrométrico en los tres ejes. En el caso del láser de nanosegundo se utilizó una base 
Newport ILS-CC con una resolución de 0.1 μm en cada coordenada y repetibilidad de 0.4 μm 
y un controlador NewportMM4006 para el movimiento de los ejes e iniciar/detener el láser 
utilizando la salida TTL digital. El software para programar cualquier trayectoria arbitraria y 
para sincronizar el láser con el desplazamiento de la muestra fue desarrollado por miembros 
del grupo Laboratorio de Aplicaciones del Láser de la Universidad de A Coruña (Lamas, 2006). 
En el caso del láser de femtosegundo el movimiento de la plataforma fue controlado por el 
software de Micos ES100VR (Nanotec Electronic GMBH & Co., Munich, Germany) 
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En ambos casos, el sistema de posicionamiento permite situar la muestra en el plano XY 
(perpendicular al haz) y a la distancia Z (en la dirección del haz) adecuada para obtener el 
tamaño de spot deseado sobre la superficie. Además permite programar el desplazamiento 
de la muestra respecto del láser para realizar barridos  
En todos los casos la limpieza se realizó al aire, con las muestras situadas de tal forma que el 
haz incide perpendicularmente sobre la superficie a limpiar. Se programaron distintas 
trayectorias de las mesas motorizadas para conseguir un barrido uniforme del haz láser sobre 
la superficie.  
En el caso del láser de vanadato, como el spot es aproximadamente circular y de un diámetro 
menor a 100 μm (diámetro en la cintura del haz) se programaron trayectorias consistentes 
en líneas paralelas en el plano XY hasta cubrir el área deseada para la cata. En el caso del 
láser de femtosegundo, dadas las características del sistema de focalización utilizado, el spot 
es prácticamente una línea (1×2000 µm2) y se utilizó una máscara situada sobre la superficie 
realizándose el barrido a lo largo de la dirección de la menor dimensión del haz para 
conseguir una irradiación homogénea sobre un área de 5x5 mm2.  
 
Selección de parámetros 
Como ya se ha indicado anteriormente, en el proceso de ablación intervienen por una parte 
las propiedades del material (reflectancia y conductividad térmica entre otros) y los 
parámetros de irradiación; todos ellos van a determinar los resultados del proceso de 
limpieza. De ese conjunto de parámetros algunos son característicos de la fuente láser 
utilizada (longitud de onda, duración del pulso, densidad de potencia, etc.) y otros 
dependen del proceso de irradiación; tal es el caso de la fluencia (determinada entre otras 
cosas por el tamaño del spot, ajustado mediante el sistema de focalización), la tasa de pulso 
o la forma en la que el haz barre la superficie (velocidad de barrido e incluso el esquema de 
barrido).  
Dado el elevado número de variables que intervienen, el ensayo sistemático de todas las 
combinaciones posibles es inabordable y poco práctico, por eso el procedimiento de ajuste 
de los distintos parámetros se basa en un conjunto de pruebas preliminares apoyadas en la 
simulación numérica del proceso (Yáñez et al., 2002; Amado et al., 2005; Saavedra et al., 
2013) y en el análisis de la influencia de los distintos parámetros que nos permitan acotar los 
rangos de trabajo para optimizar el proceso (Ramil et al, 2009; Fiorucci et al, 2012). Todo 
ello en base a la experiencia y el conocimiento previo del procesado de distintos materiales 
por láser adquirido por los grupos de investigación.  
Así, una vez fijada la longitud de onda y la duración del pulso, en general los parámetros que 
se ajustan están relacionados con la densidad de energía que llega a cada punto de la 
superficie; para ello hay que tener en cuenta la energía por pulso, el tamaño del spot, la tasa 
de repetición de pulsos y la velocidad de barrido: 
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- El tamaño del spot determina el valor de la fluencia (energía por unidad de superficie). 
Variando la coordenada Z (distancia de la superficie al foco del haz) se puede variar el 
tamaño del spot y aumentar o reducir la fluencia. También se puede variar la fluencia 
variando la energía por pulso. En el proceso de ajuste se busca, en general, el valor más 
bajo de fluencia que sea capaz de limpiar. 
- La tasa de repetición de pulsos en el caso del Ti:Zafiro es fija (1 kHz), en el Nd:YVO4 sin 
embargo es un parámetro más a ajustar entre 10 y 100 kHz, teniendo en cuenta además 
que en este láser el máximo valor de la potencia, 2 W, se alcanza a la frecuencia de 20 kHz.  
- La velocidad con que el haz barre la superficie. Cuanto mayor sea la velocidad, más rápido 
será el proceso de limpieza, pero puede ser menos efectivo; la velocidad óptima ha de 
obtenerse buscando un compromiso entre la duración del proceso y la eficiencia en la 
limpieza. 
Estos parámetros no pueden considerarse de forma independiente porque combinando la 
velocidad de barrido v, la tasa de pulso f, y el diámetro del haz en la superficie dHAZ, se obtiene 
el solapamiento longitudinal entre pulsos S (la distancia entre dos pulsos consecutivos en la 
misma dirección): 
𝑆 =  [1 − (𝑣/𝑓)/𝐷] × 100                                       Ecuación 3 
Dado que para conseguir un tratamiento uniforme de toda la superficie es necesario hacer 
barridos adyacentes, hay que considerar también el solapamiento transversal, por lo cual la 
distancia entre barridos también puede ser un parámetro ajustable.  
 
3.4.3.2 Limpieza con láser de Nd:YVO4 
Una descripción detallada del procedimiento seguido para el ajuste de los distintos 
parámetros en el caso de costra biológica puede encontrarse en un trabajo preliminar 
(López et al., 2010) y el análisis sistemático de la influencia de los distintos parámetros en la 
optimización de limpieza de grafitis en otro (Fiorucci et al., 2012). En ambos casos se 
realizaron pequeñas catas de limpieza (típicamente de 10x10 mm2) que eran evaluadas con 
la ayuda de microscopio estereoscópico para determinar la eficacia en la eliminación de la 
costra o pintura y el daño aparente en el sustrato.  
Conviene señalar que los parámetros finalmente seleccionados no deben entenderse como 
la única manera de llegar a un resultado de limpieza aceptable para un determinado material 
(entendiendo material en el caso que nos ocupa como la combinación de roca granítica y 
costra o pintura) sino que constituyen un conjunto de valores que, para ese equipo, son los 
más adecuados según el criterio previamente establecido por el experimentador. El interés 
de este estudio reside en los procedimientos de trabajo que se describen (selección de 
parámetros de trabajo, criterios de evaluación del resultado o influencia de los parámetros 
en el resultado final) y no tanto en los valores concretos de cada uno de los parámetros 
utilizados en cada caso. 
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Se limpiaron muestras de costra biológica desarrollada en los granitos Albero y Vilachán. Las 
condiciones de limpieza fueron las mismas para ambos granitos, en este caso y en todos 
(grafitis y costra antropogénica) permitiendo así comparar la eficacia de la limpieza y el 
comportamiento frente a una misma radiación entre distintas rocas. 
Los parámetros utilizados fueron: tasa de pulso f: 10 kHz, distancia de la superficie al foco 
del haz Z : 8, 10 y 12 mm, velocidad de barrido v : 20 y 25 mm.s-1, distancia entre barridos 
adyacentes dLÍNEA : 0.075 mm (en ambas direcciones, longitudinal X y transversal Y). Bajo 
estas condiciones, se ensayaron diámetros del haz dHAZ entre 150 y 426 µm, fluencias F entre 
0.1 y 1.2 J.cm-2 y factores de solapamiento S: entre 170.4 y 75. En la Figura 18, se muestra el 
aspecto de las catas de limpieza. Se identificó la fluencia 0.1 J.cm-2 como la que, bajo 
microscopio estereoscópico, conducía a un mayor grado de limpieza y menor daño en la 
roca.  
 
  
Figura 18. A y B: Micrografías (2x) realizadas con microscopio estereoscópico de algunas de las 
limpiezas exploratorias realizadas con láser Nd:YVO4 a 355 nm (de 0.1 a 1.1 J.cm-2) en las placas de 
granito para eliminar la costra biológica. A: Granito Albero. B: Granito Vilachán. 
 
En el caso de la limpieza de la costra negra antropogénica, las características de rugosidad 
de las muestras (altura máxima entre pico y valle determinada por microscopía 
interferométrica de unos 3 mm) superior al caso de la costra biológica, hicieron que los 
parámetros ajustados para la limpieza de la costra biológica no resultan totalmente 
adecuados. Debido a esta rugosidad cada limpieza se realizó con una combinación de tres 
fluencias diferentes. Se siguió el mismo protocolo que el aplicado para limpiar las costras 
biológicas, es decir, obtención de diferentes catas iniciales de 10x10 mm2 aproximadamente. 
Los parámetros utilizados fueron: tasa de pulso f: 5, 10 y 20 kHz, distancia de la superficie al 
foco del haz Z: 9 a 15 mm, velocidad de barrido v: 10, 15 y 25 mm.s-1, distancia entre barridos 
adyacentes dLÍNEA: 0.075 y 0.1 mm (en ambas direcciones, longitudinal X y transversal Y). 
Bajo estas condiciones, se ensayaron diámetros del haz dHAZ entre 50 y 210 µm, fluencias F 
A B 
1 mm 1 mm 
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entre 0.6 y 10 J.cm-2 y factores de solapamiento S: entre 20 y 136 Se identificó la combinación 
de las fluencias de 5.5, 1.4 y 0.6 J.cm-2 como la que condujo a un mayor grado de limpieza y 
aparentemente menor daño en la roca En la Figura 19 se muestra el aspecto de algunas de 
las catas de la limpieza exploratoria inicial.  
 
 
Figura 19. Micrografía (1x) realizada con microscopio estereoscópico de las diversas limpiezas 
exploratorias en la costra antropogénica realizadas con láser Nd:YVO4 a 355 nm. 
 
En el caso de la limpieza de los grafitis, y al igual que en la limpieza de las costras, se realizó 
una campaña exploratoria donde se llevaron a cabo gran cantidad de limpiezas con el fin de 
obtener el mayor grado de extracción. Se hicieron catas de limpieza de 10x10 mm. Los 
parámetros utilizados fueron: tasa de pulso f = 5, 10, 15 kHz, distancia de la superficie al foco 
del haz Z: 10 y 12 mm, velocidad de barrido v = 20-25 mm.s-1 y distancia entre barridos 
adyacentes de dLÍNEA =  0.075 y 0.1 mm (en ambas direcciones, longitudinal X y transversal 
Y). Bajo estas condiciones, se ensayaron diámetros del haz dHAZ de 280 y 426 µm, fluencias F 
entre 0.1 y 0.5 J.cm-2 y factores de solapamiento S entre 56 y 170.4. En la Figura 20 se 
muestran imágenes de las plaquetas de roca pintadas con grafiti con las catas de la limpieza 
preliminar. Tras la realización de las limpiezas, la evaluación al microscopio estereoscópico 
reveló la fluencia de 0.3 J.cm-2 como la que permitía un mayor grado de limpieza y, 
aparentemente, menor daño en la roca. Posteriormente se repitió la limpieza bajo esta 
condición barriendo una superficie mayor (4x4 cm2) para poder aplicar las técnicas de 
medida del color con comodidad. 
  
1 mm 
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Figura 20. Fotografías de las catas de limpieza preliminares de los diferentes colores de grafiti 
realizadas sobre los diversos granitos estudiados. Cada cata de limpieza tiene una superficie de 
10x10 mm2. A: Rosa Porriño, B: Silvestre de A Cañiza y C: Vilachán. Las limpiezas fueron realizadas 
con láser Nd:YVO4 a una longitud de onda de 355 nm. 
 
3.4.3.3 Limpieza con láser de Ti:Zafiro 
Con el objetivo de comparar el efecto de la duración de pulso sobre el proceso de limpieza 
láser, se limpió con el láser de femtosegundo costra biológica únicamente sobre el granito 
Vilachán. Se probó además con la longitud de onda fundamental del Ti:Zafiro (790 nm) y 
el segundo armónico 395 nm, con el fin de determinar en el proceso de ablación ultrarrápida 
el papel de la longitud de onda en la eficiencia de limpieza y los posibles daños en los 
minerales constituyentes de la roca.  
Al igual que en el caso del láser Nd:YVO4, con el láser de femtosegundo se realizaron una 
serie de pruebas exploratorias que permitieron fijar los parámetros implicados en aquellos 
valores que permitieron una mayor eficacia en la eliminación de la costra biológica. En este 
caso, la tasa de pulso es fija, f = 1kHz, y para cada longitud de onda se probaron distintos 
valores de fluencia y velocidad de barrido; con lo cual se varió el solapamiento entre pulsos 
y por tanto la densidad de energía que recibe en promedio cada punto de la superficie. Las 
catas de limpieza tienen una dimensión 0.7×0.7 cm2. Finalmente, de entre todas estas 
pruebas, se escogieron aquellas que permitían una máxima limpieza y menor daño aparente 
en la roca.  
La Tabla 13 muestra los parámetros de irradiación de los diferentes tipos de láseres 
empleados para la limpieza de la costra biológica sobre Vilachán.  
A 
B 
C 
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Tabla 13. Parámetros de irradiación para las fuentes laser Nd:YVO4 25 ns y Ti:Zafiro 120 fs. Se 
muestran las longitudes de onda λ, la tasa de repetición de pulsos f, la velocidad de escaneo v y la 
separación entre las pasadas de laser dLINEA. 
Fuente Laser  λ (nm) f (kHz) v (µm.s-1) dLINEA(µm) 
ns Nd:YVO4 355 10 20000 75 
fs Ti:Zafiro 395 1 240 500 
fs Ti: Zafiro 790 1 120 500 
 
La Tabla 14 presenta los valores de fluencia F (máxima energía por pulso dividida en 
diámetro del haz), el número de pulsos por punto R tanto en la dirección de escaneo X e Y, 
y la superposición de pulsos S calculada como el porcentaje de la altura de la gaussiana de 
pulsos adyacentes.  
 
Tabla 14. Fluencia (energía máxima por pulso dividida por el diámetro del spot), número de pulsos 
por punto R (𝑅 =
𝐷𝑥𝑓
v
 ; ambos en la dirección de escaneo Rx y en la dirección transversal Ry) y la 
superposición de pulsos S (en %, en las direcciones x e y) 
Fuente Laser λ(nm) F (J.cm-2) Rx Sx(%) Ry Sy(%) 
ns Nd:YVO4 355 0.1019 125 99.997 3.333 95.6 
fs Ti: Zafiro 395 16.552 4.167 89.119 4 88.23 
fs Ti: Zafiro 790  38.197 8.333 97.161 4 88.23 
 
 
En la Figura 21, se presentan fotografías de las superficies de granito Vilachán con costra 
biológica limpiadas con el láser Ti:Zafiro. 
  
Figura 21. Micrografía (2x) de las superficies de granito Vilachán limpiadas de costra biológica con 
láser fs Ti:Zafiro a una longitud de onda de 395 nm (A) y 790 nm (B).  
A B 1 mm 1 mm 
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3.5. MÉTODOS PARA EVALUAR LA EFICACIA DE LAS LIMPIEZAS Y EL DAÑO EN LAS 
ROCAS 
Para evaluar la eficacia de la extracción de las diferentes costras y depósitos superficiales 
(costras biológicas, costras sulfatadas y grafitis) por los diferentes métodos de limpieza se han 
empleado diversas técnicas analíticas que se muestran en la Tabla 15. En esta misma tabla se 
indican las técnicas aplicadas con el objeto de evaluar el daño en los sustratos tras las 
limpiezas. 
 
Tabla 15. Relación de las técnicas analíticas empleadas para la evaluación de la eficacia de la 
extracción de las costras biológicas, antropogénicas y grafitis y también para la valoración del posible 
daño provocado por los diferentes procedimientos de limpieza. DRX: Difracción de Rayos X; FRX: 
Fluorescencia de Rayos X; SEM-EDS: Microscopia electrónica de barrido con sonda de dispersión de 
energías.  
Eficacia Daño en las rocas 
Microscopio estereoscópico y óptico 
convencional 
Microscopía petrográfica 
SEM-EDS 
FTIR 
DRX 
Medida del color 
Microscopio estereoscópico y óptico 
convencional 
Microscopía petrográfica 
SEM-EDS 
Microscopía interferométrica 
FRX 
Cromatografía iónica de alta 
resolución 
FTIR 
Medida del color 
 
Los equipos empleados son los mismos que los descritos previamente en el apartado 3.3. 
para caracterizar las costras y grafitis. 
En el caso de la evaluación de la eficacia de la limpieza, se han comparado, bajo todas las 
técnicas, muestras de las rocas tras las limpiezas con muestras de las mismas rocas sin costras 
ni grafitis. Para el estudio con las técnicas de microscopía se aplicaron los mismos 
procedimientos que los aplicados para la caracterización de las muestras. Para evaluar la 
eficacia sobre la base del color, se obtuvo el color de las superficies tras las limpiezas, 
siguiendo el mismo procedimiento antes descrito. Para evaluar los cambios de color, se han 
obtenido las diferencias colorimétricas CIE L*a*b*, es decir ∆L*, ∆a*, ∆b*, ∆C*ab y ∆H*ab así 
como el valor del cambio global del color (∆E*ab). Las diferencias se han obtenido de 
diferentes maneras: 
1) en la evaluación de la eficacia de la limpieza de los grafitis, las diferencias se calculan 
entre el valor del color original del granito y el valor del color de la superficie 
resultante tras la limpieza. En este caso, se ha utilizado el cambio global del color 
como un indicador cuantitativo, de manera que cuanto más bajo sea su valor, más 
eficaz será la técnica de limpieza.  
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2) para la evaluación de la eficacia de la extracción de la costra biológica y 
antropogénica, se han calculado las diferencias entre los valores del color de las 
costras y los valores de color de las superficies tras las limpiezas (Gioventù et al., 2011). 
De esta manera, cuanto más alto es el valor del ΔE*ab más eficaz habrá sido el método 
de limpieza. 
 
Además de estos cálculos se han interpretado los cambios de color tras las limpiezas 
representado, en gráficos de dispersión, los datos brutos del color de las rocas sin costra, con 
costra o grafitis y tras las limpiezas. 
Para valorar el daño en las rocas provocado por las limpiezas, se aplicaron las mismas técnicas 
que para valorar la eficacia y, a mayores la Microscopía interferométrica, los análisis químicos 
por Fluorescencia de Rayos X, y la Cromatografía iónica de alta resolución. Para el estudio 
con las técnicas de microscopía se aplicaron los mismos procedimientos que los aplicados 
para la caracterización de las muestras y para evaluar el grado de eficacia de las técnicas. 
Para valorar el daño sobre el color de las rocas, además del planteamiento antes descrito, se 
ha caracterizado el cambio de color provocado por algunas de las técnicas de limpieza 
aplicadas sobre las rocas sin poseer éstas costras o grafitis; esto se realizó para comprobar si 
los métodos de limpieza, por si solos, podían provocar un cambio en el color 
independientemente de la presencia sobre las rocas de una pátina. 
Con el mismo propósito, es decir, evaluar el daño en las rocas, se han analizado mediante 
FTIR las superficies tras las limpiezas y se han comparado con los espectros obtenidos de 1) 
las superficies de las costras y grafitis y 2) las superficies de las rocas sin costra y sin limpiar. 
En el caso de la limpieza de la costra antropogénica, y con el objeto de detectar posibles 
subproductos de las preparaciones químicas sobre las superficies una vez limpias, se 
analizaron también todas las preparaciones químicas aplicadas, para conocer así su 
composición inicial. Para obtener los espectros de estas preparaciones, se empleó el modo 
de transmisión del equipo. Para ello, las preparaciones químicas (una vez secas en estufa a 
40 ºC) se mezclaron con KBr, se molieron y se prensaron para conformar la pastilla.  
La Fluorescencia de Rayos X (FRX) se aplicó con el objeto de evaluar si los procedimientos 
de limpieza aportaban contaminantes a las rocas. Para ello, pequeños fragmentos 
superficiales de las rocas tras las limpiezas se molieron y analizaron mediante un equipo 
Siemens SRS300. Los resultados de estos análisis se compararon con los datos de 
composición química de las rocas sin costras ni grafitis. Con el objeto de identificar 
similitudes o diferencias estadísticamente significativas entre la composición química de las 
rocas antes y después de limpiar, se ha aplicado un Análisis de Compontes Principales (PCA) 
al conjunto de los datos de composición química (elementos mayoritarios y minoritarios). 
Previamente a este análisis, se estandarizaron las variables (media cero y varianza uno) con 
el fin de homogeneizar sus respectivos pesos. El análisis de componentes principales (PCA) 
es una técnica estadística exploratoria que tiene como objetivo la reducción del número de 
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variables del conjunto de datos sin que se pierda información relevante. Es especialmente 
útil en la interpretación de un gran conjunto de datos como el obtenido en el análisis por 
Fluorescencia de Rayos X, en donde se obtienen los valores correspondientes a, al menos, 
21 elementos químicos. 
Por último, para valorar si los procedimientos de limpieza químicos y mecánicos aportaban 
sales solubles a las rocas, se realizó una extracción de sales en las muestras que fueron 
sometidas a las limpiezas. Para ello, 1 g de muestra molida se agita en 100 mL de agua 
ultrapura durante 1 hora; tras la agitación, se filtra el sobrenadante y en el extracto se 
determina el contenido de sulfatos, cloruros y nitratos mediante cromatografía iónica 
(equipo Metrohm con columna Metrosep A Supp 5-250).  
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4. RESULTADOS 
 
4.1. LIMPIEZA DE COSTRAS BIOLÓGICAS 
En este capítulo se presentan los resultados de la limpieza de costras de origen biológico por 
diferentes métodos. 
En el apartado 4.1.1. se comparan la eficacia y los efectos nocivos en la roca tras la limpieza 
mediante métodos mecánicos, químicos y láser. El estudio se realiza en laboratorio, con 
costras desarrolladas sobre los granitos Albero y Vilachán, y también in situ, realizando la 
limpieza del muro perimetral de la ESCRBCG (Pontevedra). 
En el apartado 4.1.2. se evalúa la eficacia de la limpieza de costra biológica con dos láseres 
de duración de pulso diferente, femto y nanosegundo. El objetivo de este estudio es 
comparar la influencia de la duración de pulso tanto en la eficacia de la eliminación de la 
costra como en los efectos secundarios ejercidos en la roca. El estudio se realizó con muestras 
de costra biológica desarrollada sobre el granito Vilachán.  
En ambos apartados se describe previamente los resultados de la caracterización de la costra 
biológica a limpiar. 
Los resultados de este capítulo han sido parcialmente divulgados en los congresos y 
simposios MATERIAIS 2011 (XV Encontro da Sociedade Portuguesa de Materiais), EMRS 
2012 y GLOBAL STONE Simposium 2012 y publicados en las revistas Key Engineering Materials 
y Applied Surface Science1. 
 
4.1.1. Comparación de la limpieza de costra biológica mediante métodos mecánicos, 
químicos y láser 
4.1.1.1. Limpieza en laboratorio 
                                                          
 
1 Rivas, T., Ló pez, A.J., Lamas, J., Ramil, A., Pózó, S. 2010. Evaluatión óf the effectiveness óf laser remóval óf black 
crust ón granite by means óf FTIR and SEM. Presentadó en VI International Materials Symposium MATERIAIS 
2011. 18 – 21 Abril, Guimara es, Pórtugal. 
Ló pez, A.J., Ramil, A., Pózó, S., Fiórucci, P., Rivas, T., Va zquez de Aldana, J.R., Garcí a, A., Rómeró, C., Mórenó, P.  2012. 
Cómparative study óf órnamental granite cleaning using femtósecónd and nanósecónd pulsed lasers. 
Presentadó en EMRS 2012, Strasbóug, Francia. 
Pózó S., Móntójó, C., Rivas, T., Ló pez-Dí az, A.J., Fiórucci, M.P., Ló pez de Silanes, M.E. 2012. Cómparisón between 
methóds óf biólógical crust remóval ón granite. Presentadó en Global Stone 2012, Bórba, Pórtugal. 
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Tal como se indica en el apartado Material y métodos, la limpieza de la costra negra sobre 
Vilachán y Albero se realizó aplicando: 
- métodos químicos, utilizando los siguiente productos químicos: agua y etanol (etanol 
96 %) 1:1 (v/v), cloruro de benzalconio al 3 % (v/v), Hyvar X al 3 % (v/v), etanol 
96 % (v/v), hipoclorito de sodio al 3 % (v/v), LimpiaFachadas1 y Biocida. El 
procedimiento de aplicación se describe más detallado en el apartado Material y 
métodos (página 80) 
- métodos mecánicos, aplicando el sistema Hydrogommage, cuya descripción puede 
consultarse en el apartado Material y métodos (página 86). 
- láser Nd:YVO4 a 355 nm con una fluencia F de 0.1 J.cm-2. Las observaciones al 
microscopio óptico indican una eficacia similar entre las diferentes fluencias 
utilizadas, que variaron entre 0.1 y 1.1 J.cm-2 (ver Material y métodos, página 88). 
 
Previamente a exponer los resultados de esta limpieza se describe detalladamente la costra 
biológica desarrollada sobre los dos granitos, Albero y Vilachán. 
 
Caracterización de la costra 
La costra biológica cuya limpieza se evalúa en este apartado se desarrolla sobre las planchas 
de los granitos Albero y Vilachán. Tal como se dijo en el apartado Material y métodos, esta 
costra es el resultado de la exposición de planchas de dimensiones comerciales de ambos 
granitos al ambiente natural de la zona del Bajo Miño durante cinco años. 
La costra, observada al estereoscopio, es de color negro intenso y bastante continua (Figura 
22, A). Bajo microscopía óptica, está compuesta por algas clorofíceas unicelulares del género 
Trebouxia y algas filamentosas verdes del género Trentepholia, observándose éstas últimas en 
mal estado. Entre ambas se observan mezcladas esferas negras de 15-25 µm que se identifican 
como cianobacterias de los géneros Gleocapsa y Choococcus. No se observa desarrollo del talo 
liquénico a pesar de que los géneros del filo Algae identificados suelen formar asociaciones 
liquénicas. 
La observación de cortes transversales a la superficie de la costra revela que ésta posee un 
grosor medio de 40 µm en Albero y de 100 µm en Vilachán. En ambos granitos, se aprecia 
cierta penetración de las estructuras biológicas a través de las fisuras (Figura 22, B y C). Al 
SEM, se observan numerosas células colapsadas y estructuras filamentosas (Figura 22, D). 
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Figura 22. Micrografías de la costra biológica sobre los granitos Albero y Vilachán. A: Costra biológica 
sobre granito Albero (microscopio estereoscópico, 4x). B: Corte transversal de la costra sobre Albero 
(microscopio petrográfico, nícoles parelos, 10x). Se aprecia cierta penetración de las estructuras 
biológicas a lo largo de las fisuras trans e intragranulares. C: Corte transversal de la costra sobre 
granito Vilachán (microscopio petrográfico, nícoles parelos, 10x). Se observa también penetración 
de las estructuras biológicas a lo largo de las fisuras intergranulares. D: Costra sobre Albero (SEM, 
modo SE, 1000x). Se observan las estructuras filamentosas. 
 
Evaluación de la eficacia  
La evaluación de la eficacia de la limpieza se ha desarrollado empleando microscopio 
estereoscópico, microscopio petrográfico, Microscopía electrónica de barrido con sonda de 
dispersión de energías acoplada (SEM-EDS) en modo de Electrones Retrodispersados (BSE), 
Espectroscopía de Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FTIR) y la medida de los 
cambios de color en los espacios CIEL*a*b* y CIECh mediante un espectrofotómetro. 
Mediante microscopio estereoscópico, se comprueba que las técnicas de limpieza que 
permiten un mayor grado de eliminación de la costra biológica en Albero son el láser (Figura 
23, A); y el método químico con LimpiaFachadas1 (Figura 23, B); por el contrario, los 
métodos menos eficaces son el Hydrogommage (Figura 23, C) y los químicos agua con etanol 
y cloruro de benzalconio (Figura 23, D). Tras la limpieza con estos últimos métodos se 
constata la existencia de una gran cantidad de restos de costra sobre la superficie. 
El buen resultado de los métodos químicos está vinculado, en algunos casos, al número de 
aplicaciones. Así, en el caso de la limpieza con etanol, el grado de limpieza es mayor tras la 
B 
C D 
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segunda aplicación. Sin embargo, con el cloruro de benzalconio no se consiguen mejores 
resultados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 23. Micrografías con microscopio estereoscópico de las superficies limpiadas de costra 
biológica desarrollada sobre Albero con diferentes métodos. A: Aspecto de las catas limpiadas con 
láser Nd:YVO4 a 355 nm; (2x). B: Superficie tras la limpieza con LimpiaFachadas1 (10x). C: Superficie 
del granito tras la limpieza de la costra con el método Hydrogommage (10x). D: Aspecto tras la limpieza 
con cloruro de benzalconio al 3 % (10x).  
 
En Vilachán, la visualización al microscopio estereoscópico permite constatar que los 
procedimientos más eficaces para conseguir la eliminación de la costra son los mismos que 
en Albero, es decir, el láser (Figura 3, A) y el LimpiaFachadas1 (Figura 24, B); sin embargo, 
en este granito el método Hydrogommage (Figura 24, C) consigue resultados muy 
satisfactorios, al contrario que en el caso del Albero. Por orden de eficacia, tras los métodos 
anteriores se sitúan, al mismo nivel, los químicos Hyvar X, el agua, el Biocida (Figura 24 E) y 
la lejía, seguidos del cloruro de benzalconio (Figura 24, D) y el etanol.  
Al igual que en Albero, en Vilachán se aprecia cómo en todos los métodos químicos, salvo 
con el cloruro de benzalconio (Figura 24, D), las aplicaciones sucesivas incrementan la 
eficacia del reactivo químico. 
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Figura 24. Micrografías con microscopio estereoscópico de las superficies del granito 
Vilachán con costra sometido a diferentes métodos de limpieza. A: Superficie tras la 
aplicación del láser Nd:YVO4 a 355 nm (4x); cada cata de limpieza posee 1 cm de lado. B: 
Superficie de granito limpiado con LimpiaFachadas1 (10x). C: Superficie tras la extracción 
de la costra biológica con Hydrogommage (10x). D: Superficie limpiada con cloruro de 
benzalconio después de la segunda aplicación (10x). E: Superficie de la costra tras la segunda 
aplicación de Biocida (10x). 
La observación con microscopio electrónico de barrido SEM-EDS de las superficies de los 
granitos Albero y Vilachán tras las limpiezas permite constatar aspectos que pasan 
desapercibidos al microscopio estereoscópico y que condicionan la evaluación de la eficacia 
realizada con menor magnificación. 
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En las Figuras 25 y 26 se muestran varias micrografías tomadas al SEM en modo BSE de las 
superficies del granito Albero y Vilachán con costra (Figura 25 A; Figura 26 A 
respectivamente) y sin costra (cara opuesta de la superficie con desarrollo de costra) (Figura 
25, B; Figura 26, B), y tras la limpieza con diferentes químicos: agua y etanol al 50 % (Figura 
25, C; Figura 26, C), etanol 96 % (Figura 25, D; Figura 26, D), Hyvar X al 3 % (Figura 25, E; 
Figura 26, E) y LimpiaFachadas1 (Figura 25, F; Figura 26, F), con el método mecánico 
Hydrogommage (Figura 25, G; Figura 26, G) y con láser Nd:YVO4.a 355 nm (Figura 25, H; 
Figura 26, H)  
En ambas rocas, se observa que en las superficies limpiadas con métodos químicos (Figura 
25, de C a F; Figura 26, de C a F) permanecen restos biológicos (estructuras celulares, 
estructuras filamentosas y mucílagos) mezcladas con un polvillo rico en Si, Al, K y Na. La 
intensidad de estos restos varía de un producto químico a otro; así, la presencia de polvo de 
naturaleza silícea es mayor en aquellos casos en los que la eliminación de la costra es mayor. 
En las muestras en las que se consiguió un mayor grado de eliminación de la costra, por 
ejemplo, en las limpiadas con LimpiaFachadas1 (Figura 25, F; Figura 26, F), se encuentran 
más acúmulos de este polvo silicatado, mientras que, en las probetas limpiadas con agua y 
etanol al 50 % (Figura 4, C; Figura 5, C) o etanol (96 %) (Figura 4, D; Figura 5, D), los restos 
de costra son más patentes, observándose menor cantidad de polvillo rico en Si. La cantidad 
de este polvo rico en Si y Al es mayor en las superficies de Albero que en las de Vilachán, 
como se constata al comparar las superficies limpiadas con LimpiaFachadas1  de ambos 
granitos (Figura 4, F; Figura 5, F). 
Además de la presencia de polvo rico en Si, se detectan pequeños gránulos constituidos por 
Na y Cl en las superficies limpiadas con cloruro de benzalconio al 3 %, y acúmulos de cristales 
de tamaño de grano muy fino, ricos en Cl tras la limpieza con LimpiaFachadas1. El Cl también 
se detecta en las superficies de los dos tipos de granito tras la limpieza con etanol (96 %), 
pero en menor medida que en los casos anteriores. Al igual que en este último caso, tras la 
limpieza con hipoclorito de sodio al 3 % también se detecta en menor medida que las 
superficies limpiadas por LimpiaFachadas, en las dos superficies graníticas gran cantidad de 
Cl, si bien no se observan granos o acúmulos sólidos. 
Teniendo en cuenta la visualización al SEM de las muestras, los métodos más eficaces, 
considerando tanto la capacidad de eliminar la costra como la ausencia de residuos (polvillo 
rico en Si y/o granos ricos en Cl y Na), son el Hyvar X al 3 % en Albero y LimpiaFachadas1 en 
Vilachán.  
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Figura 25. Micrografías al microscopio electrónico de barrido (SEM) de las superficies de granito 
Albero con y sin costra biológica y tras la limpieza con procedimientos químicos, mecánicos y láser. 
A: Costra biológica que coloniza las muestras de granito (modo SE, 500 x). B: Superficie de Albero 
sin costra (modo SE, 500x). C: Superficie limpiada tras la aplicación con cepillo de agua y etanol al 
50 % (modo BSE, 250x,). D: Superficie limpiada con etanol 96 % (modo BSE, 120x). E: Superficie 
limpiada con Hyvar X al 3 % (modo BSE, 120x). F: Superficie limpiada con LimpiaFachadas1 (modo 
BSE, 500x). G: Superficie de Albero limpiada de costra biológica con el procedimiento francés 
Hydrogommage (modo BSE, 150x). H: Superficie tras la aplicación del láser Nd:YVO4 (modo BSE, 
150x). En el caso de los químicos (C-F) se observa mayor acumulación de polvo rico en Si en aquellas 
superficies en las que se consiguió un mayor grado de extracción de la costra, como es el caso de la 
superficie limpiada con LimpiaFachadas1 (F).  
A 
E 
D C 
B 
F 
G H 
Resultados. Limpieza de costras biológicas 
112  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 26. Micrografías al microscopio electrónico de barrido (SEM) de las superficies de granito 
Vilachán con y sin costra biológica y tras la aplicación de procedimientos químicos, mecánicos y láser 
para la extracción de la misma. A: Costra biológica que coloniza las muestras de granito (modo SE, 
1100x,). B: Superficie de Vilachán sin costra (modo BSE, 100x). C: Superficie limpiada tras la 
aplicación con cepillo de agua y etanol al 50 % (modo BSE, 120x). D: Superficie limpiada con etanol 
96 % (modo BSE, 100x). E: Superficie limpiada con Hyvar X al 3 % (modo BSE, 120x,). F: Superficie 
limpiada con LimpiaFachadas1 (250x, modo BSE). G: Superficie de Vilachán  limpiada de costra 
biológica con el procedimiento francés Hydrogmmage (modo BSE, 150x). H: Superficie tras la 
aplicación del láser Nd:YVO4 (modo BSE, 150x). 
 
Mediante FTIR se ha evaluado la eficacia de la limpieza de los productos químicos y del láser. 
No se han analizado muestras limpiadas con el método mecánico Hydrogommage. En todos 
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los casos, la evaluación de la eficacia mediante FTIR-ATR es coincidente con la obtenida 
mediante la visualización al microscopio estereoscópico y electrónico de barrido, salvo en lo 
que respecta al LimpiaFachadas1 en ambas rocas y al láser en el granito Vilachán. 
En la Figura 27 se presentan los espectros FTIR (absorbancia) de la costra biológica sobre 
granito Albero, de este mismo granito sin costra y de las superficies limpiadas con láser, con 
etanol (96 %), LimpiaFachadas1 y cloruro de benzalconio al 3 %. En la Figura 28 se presentan 
los espectros correspondientes a la costra desarrollada sobre el granito Vilachán, al mismo 
granito sin costra y también a las superficies limpiadas con etanol, LimpiaFachadas1 y cloruro 
de benzalconio.  
En los espectros correspondientes a los granitos Albero (Figura 27) y Vilachán (Figura 28) 
sin costra se identifican las bandas características de los diferentes silicatos que componen 
estas rocas, que aparecen entre 900-1100 cm-1 (Socrates, 2001; Sontevska et al., 2007, 2008; 
Makreski et al., 2009); el pico de alta intensidad en torno a 1100-1150 cm-1 es típico de estos 
minerales (grupo funcional Si-O). En el caso del granito Vilachán se observan dos picos a 
2890 y 2920 cm-1, atribuibles al grupo funcional C-H, siempre indicativo de materia orgánica. 
Esto indicaría cierta contaminación de tipo orgánico, quizás relacionada con el proceso de 
corte de las muestras. 
La costra biológica, idéntica desde el punto de vista estructural en los dos tipos de granitos 
según SEM (sobre Albero: Figura 27 y sobre Vilachán: Figura 28) presenta bandas FTIR que 
pueden asignarse a distintos grupos funcionales que evidencian la presencia de organismos 
colonizadores (Sócrates, 2001) y en general la presencia de materia orgánica. Las bandas 
que caracterizan la costra aparecen en torno a 1200-1700 cm-1: a 1200 cm-1 se asignan los 
grupos éster, a 1300 cm-1 el grupo C-N, a 1500-1650 cm-1 el grupo C=C (indicativo de 
cromóforos de la clorofila, tal como asignan Van Thor et al., 2005), a 1600 cm-1 los grupos 
éster, aldehído y cetona y por último, los dos picos a 2890 y 2920 cm-1, que son característicos 
del grupo funcional C-H, siempre indicativo de materia orgánica. El hombro en torno a 
3300 cm-1, el grupo OH que es indicativo del agua asociada a los tejidos orgánicos (aunque 
también, al agua presente en cualquier material con algún componente hidratado). 
En los espectros correspondientes a las superficies de Albero limpiadas con diversos métodos 
químicos y el láser (Figura 27) se observa lo siguiente: tras la limpieza con láser se detectan 
únicamente las bandas características de los minerales del grupo de los silicatos (900-
1100 cm-1). No se detectan efectos correspondientes a grupos funcionales con carbono y/o 
hidrógeno. Tras al limpieza con etanol, el resultado es similar al obtenido con el láser. 
Por el contrario, tras la limpieza con LimpiaFachadas1 y cloruro de benzalconio al 3 % se 
detectan bandas FTIR a 2890 y a 2920 cm-1, asignables al grupo funcional C-H y a 1400 y 
1600 cm-1; si bien menos intensas, estas bandas podrían indicar la existencia de restos de 
naturaleza biológica. En el caso de la limpieza con cloruro de benzalconio y teniendo en 
cuenta la naturaleza química de este compuesto, no se podría descartar la posibilidad de que 
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estas bandas estuvieran indicando la existencia de residuos del agente limpiador lo que 
señalaría una deficiente neutralización del mismo tras su aplicación.   
En la superficie donde se aplicó LimpiaFachadas1, también es visible un hombro a 
3300 cm-1, asignable al enlace OH del agua intramolecular. Este efecto podría indicar la 
existencia de tejidos orgánicos.  
En el espectro FTIR de la superficie limpiada con cloruro de benzalconio al 3 %, además de 
los picos a 2890 y 2920 cm-1, y de las débiles señales entre 1400 y 1600 cm-1 se detecta un pico 
a 3600 cm-1, que indica enlaces OH en coordinación con metales (Socrates, 1997 ). 
Atendiendo a los resultados de esta técnica, el método más eficaz en la eliminación de la 
costra en el granito Albero podría considerarse el láser, en cuyos espectros no se detectan 
bandas típicas de compuestos orgánicos; esto está en consonancia con lo constatado 
mediante técnicas de microscopía. En el caso de los procedimientos  basados en el empleo 
de cloruro de benzalconio al 3 % y etanol (96 %), los resultados de la espectroscopía FTIR 
también son coincidentes con las observaciones al SEM; en estos dos casos, ambas técnicas 
constatan la presencia de restos orgánicos tras las limpiezas: estructuras biológicas al SEM y 
bandas atribuibles a grupos funcionales orgánicos mediante FTIR. Sin embargo, en el caso 
del LimpiaFachadas1, la espectroscopía FTIR constata la permanencia de residuos orgánicos 
tras la limpieza, mientras que mediante SEM se constató inicialmente escasos restos de costra 
en estas superficies. No se puede descartar tampoco que los efectos atribuibles a grupos 
orgánicos puedan deberse a residuos del papel absorbente utilizado en la neutralización de 
las limpiezas, aunque en ningún caso se han encontrado hebras de papel mediante 
microscopía. 
En la Figura 28 se presentan los espectros correspondientes a las superficies de Vilachán 
limpiadas con láser y con algunos métodos químicos (las superficies limpias con etanol 
(96 %), LimpiaFachadas1 y cloruro de benzalconio al 3 %). En todos los espectros se detectan 
las bandas correspondientes a los minerales silicatados pero también efectos atribuibles a 
restos orgánicos, como son las bandas a 2890 y 2920 cm-1 y a 2400 cm-1. Los dos primeros 
efectos se corresponden con el grupo funcional C-H y evidenciarían la existencia de restos 
orgánicos. Son muy intensos en el espectro de la superficie limpia con láser, lo que resulta 
curioso puesto que en esta superficie, al SEM, no se observaron restos biológicos. El efecto a 
2400 cm-1 evidencia también restos de materia orgánica porque se corresponden con la 
vibración de tensión del enlace O-H (ácido carboxílico). En los espectros de las superficies 
limpiadas con etanol (96%) y cloruro de benzalconio al 3 % se observa un ligero hombro a 
3300 cm-1, que podría corresponder al enlace O-H del agua intramolecular. 
En el caso de la costra biológica de Vilachan, la espectroscopía FTIR permite constatar por 
tanto la existencia de contaminación de carácter orgánico tras la limpieza mediante 
cualquiera de los métodos químicos y mediante láser. Estas bandas detectadas podrían 
corresponder a residuos de los componentes químicos de limpieza: la naturaleza química de 
algunos de los agentes limpiadores (biocida, cloruro de benzalconio, etanol) es orgánica y 
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por tanto los picos atribuibles al grupo funcional CH podrían corresponder a restos del 
agente limpiador. Podrían atribuirse también a residuos del papel utilizado en la 
neutralización; esto podría explicar los resultados obtenidos para la superficie limpia con 
LimpiaFachadas1, agente que el SEM señaló como el más eficaz dada la ausencia de restos 
biológicos tras su aplicación.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 27. Espectros FTIR (absorbancia) más representativos de la superficie de Albero con costra 
biológica, Albero sin costra (superficie de corte de la elaboradora), y superficies limpiadas con láser, 
LimpiaFachadas1, etanol y cloruro de benzalconio del mismo granito. 
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Figura 28. Espectros FTIR (absorbancia) más representativos de la superficie de Vilachán con costra 
biológica, Vilachán sin costra (superficie de corte de la elaboradora), y superficies limpiadas con 
láser, LimpiaFachadas1, etanol y cloruro de benzalconio del mismo granito. 
 
Los resultados de las variaciones de color tras las limpiezas se presentan en la Figura 29 y la 
Tabla 16. Debido a problemas metodológicos, no fue posible realizar las medidas de color 
tras la limpieza con láser Nd:YVO4, por lo que únicamente es posible analizar los efectos 
sobre el color ejercidos por los métodos químicos y por el método mecánico Hydrogommage. 
En la Tabla 16 se muestran las diferencias colorimétricas entre los valores de las superficies 
tras la limpieza con los distintos métodos con respecto al valor del color de la costra. En la 
bibliografía (Gioventù et al. 2011), se utiliza el cálculo de las diferencias colorimétricas 
teniendo en cuenta el color de la pátina o costra que se quiere limpiar para evaluar la eficacia 
de la limpieza, de manera que, por ejemplo, cuanto mayor sea el cambio global del color 
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(ΔE*ab), mayor será la eficacia del método de extracción de la pátina (Grossi et al., 2007). 
Teniendo en cuenta este criterio, se comprueba lo siguiente: 
1) En Albero, las mayores diferencias de color se producen, en todos los procedimientos de 
limpieza químicos, en la segunda aplicación, por lo que se constata la necesidad de 
aplicar, en esta roca, los productos en dos aplicaciones sucesivas para obtener las máximas 
eficacias. En Vilachán, por el contrario, esto no ocurre en todos los casos: con agua y 
etanol, cloruro de benzalconio, Hyvar X, etanol y LimpiaFachadas1 el cambio global del 
color es menor tras la segunda aplicación indicando que en esta roca, una segunda 
aplicación de estos productos no sería necesaria. 
2) En Vilachán, todos los métodos excepto Hydrogommage y etanol más agua consiguen 
cambios globales de color más bajos que los obtenidos por los mismos métodos en Albero. 
Por tanto, según este criterio, la mayoría de los métodos de limpieza mostrarían más 
eficacia en el granito Albero.  
3) El efecto que ejercen todos los métodos de limpieza sobre el color final que adquieren 
las superficies es cualitativamente distinto en ambas rocas. En Albero, los cambios de 
color afectan casi de manera exclusiva a la luminosidad (L*), que aumenta tras la 
limpieza; en Vilachán, además del incremento en la luminosidad, la limpieza afecta al 
croma y al hue. Así, se produce un descenso en los valores de la coordenada a* y un 
importante incremento en los valores de la coordenada b*. El resultado es un incremento 
en el croma (el color se hace más intenso) y una modificación en el hue, más intensa en 
el caso del Hydrogommage, agua con etanol, Biocida , hipoclorito sódico, Hyvar X y cloruro 
de benzalconio.  
4) Los métodos más eficaces en la eliminación de la costra, teniendo en cuenta el cambio 
global del color, son los métodos Hydrogommage, agua con etanol, LimpiaFachadas1 e 
hipoclorito de sodio en Vilachán y LimpiaFachadas1, hipoclorito de sodio, etanol e 
Hyvar X en Albero. 
 
La observación de la representación gráfica de todos los datos de color en la Figura 29 
corrobora lo dicho anteriormente, en cuanto a que:  
1) en ambos granitos, las medidas de color revelan que todos los métodos, en mayor o menor 
medida, son eficaces en la eliminación de la costra; en todos los casos el incremento en la 
luminosidad es notable y también en todos los casos el color de las superficies limpias se 
aproxima a los valores correspondientes al color original de la roca. 
2) los valores de color señalan también y sin lugar a dudas, que la eficacia en la limpieza de 
los distintos métodos es diferente en ambas rocas. En Albero, casi todos los métodos 
muestran una eficacia similar, ya que los valores L*-C*ab de las superficies tras la limpieza 
con la mayoría de los métodos se solapan con los valores del color original de la roca. Quizás, 
es el método LimpiaFachadas1 el que, de todos, se acerca más al valor del color original de la 
roca y en este sentido, esta valoración coincide con la realizada a partir de los datos de la 
Tabla 16. En el caso de Vilachán, la representación de los datos de color en un gráfico de 
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dispersión tal como se muestra en la Figura 29, obliga a realizar ciertas matizaciones a las 
conclusiones extraídas a partir de la Tabla 16. Así, en esta roca, básicamente es un único 
método, LimpiaFachadas1 el que consigue devolver a las superficies su color original.  
 
Figura 29. Representación gráfica de la nube de puntos de los datos de las componentes del color L* 
y C*ab de las superficies de costra de Albero (A) y Vilachán (B) antes y después de limpiar con los 
diferentes métodos químicos y con el método Hydrogommage. 
 
Los datos de la Tabla 16 indicaban como métodos más eficaces (ΔE*ab más elevados), el 
procedimiento Hydrogommage y el etanol-agua; LimpiaFachadas1, según la misma Tabla 16, 
provoca un cambio global del color menor que estos dos métodos. Esta desviación se debe a 
que, en Vilachán, la limpieza con todos los métodos (incluso el mecánico) afecta a las 
coordenadas a* y b*, que por tanto, contribuye a la variación en el cambio global del color; 
este impacto se aprecia muy bien en la Figura 29, B en donde, en Vilachán, se observa que 
la nube de puntos de casi todos los métodos de limpieza (excepto LimpiaFachadas1) se 
desplazan hacia la derecha, a valores más elevados del croma. 
B 
A 
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Tabla 16. Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y el cambio global del color (∆E*ab) 
tras la limpieza de la costra biológica de granito Albero y Vilachán con diferentes métodos (químicos 
y láser Nd:YVO4) con respecto al color original de la costra. Cuanto mayor sea el cambio global de 
color, mayor es la extracción de costra biológica. *: Diferencias significativas (P<0.05) entre los 
valores iniciales (costra) y los obtenidos tras las limpiezas para cada método y granito. 
 Aplicación ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
MÉTODOS GRANITO ALBERO 
Hydrogommage   19,90* 0,68* -0.31 -0.26 -5,60* 19.9 
Agua con etanol 
1ª 17,50* 0.67 0.42 0.45 -5,53* 17.5 
2ª 21,24* 0,86* 0.45 0.51 -6,75* 21.26 
Cloruro de 
benzalconio 
1ª 19,05* 0.69 1 1.04 -5,18* 19.05 
2ª 20,94* 1,14* 0.82 0.92 -8,57* 20.99 
Hyvar X  
1ª 19,05* 0.97 1.09 1.15 -7,26* 19.05 
2ª 21,62* 1,17* 1.31 1.4 -8,39* 21.69 
Etanol 
1ª 10,94* 0.36 0.08 0.09 -2,97* 10.94 
2ª 22,61* 0,89* 1.42 1.49 -5,91* 22.67 
Hipoclorito 
sódico 
1ª 16,95* 0.61 -0.07 0.03 -5,31* 16.95 
2ª 25,35* 0,66* 0.94 0.98 -4,85* 25.38 
LimpiaFachadas1  
1ª 23,97* 0,23* -0.61 -0.6 -2.22 23.97 
2ª 25,72* 0.19 -1.22 -1.21 -2.17 25.74 
MÉTODOS GRANITO VILACHÁN 
Hydrogommage   22,65* -6,36* 10,17* 2,89 -4,55* 25,62 
Agua con etanol 
1ª 21,83* -6,48* 10,34* 3,04* -4,97* 25,01 
2ª 20,91* -6,03* 9,88* 2,91* -4,93* 23,93 
Cloruro de 
benzalconio 
1ª 17,01* -6,97* 10,24* 2,89* -1.81 21.04 
2ª 16,83* -6,15* 9,91* 2,89* -2,48* 20,60 
Hyvar X  
1ª 19,40* -6,91* 10,73* 3,38* -1.91 23.22 
2ª 17,79* -6,55* 10,57* 3,58* -3,16* 21,65 
Etanol 
1ª 13,28* -7,34* 10,56* 3,19* 0.55 18.49 
2ª 13,48* -6,99* 9,72* 2,68* 0,31 18,03 
Hipoclorito 
sódico 
1ª 16,95* -6,88* 9,97* 2,63* -2,62* 20.83 
2ª 19,39* -6,58* 8,76* 1,76* -3,10* 22,27 
LimpiaFachadas1  
1ª 21,09* -7,36* 8,17* 0,77* -0.04 23.79 
2ª 20,64* -7,18* 6,76* -0,29 0,57 22,88 
Biocida  
1ª 16,92* -6,82* 10,28* 2.94 -2,64* 20.94 
2ª 17,39* -6,35* 10,56* 3,56* -3,22* 21,31 
Evaluación del daño en la roca 
El grado de afectación de los procedimientos de limpieza en los granitos, tal como se ha 
indicado en el capítulo Material y métodos (página 97) se ha evaluado mediante Microscopía 
óptica (estereoscopio y microscopio petrográfico) y Microscopía electrónica de barrido con 
sonda de dispersión de energías acoplada (SEM-EDS) en modo de Electrones 
Retrodispersados (BSE) y Electrones Secundarios (SE). Se realizó un estudio de la rugosidad 
superficial antes y después de las limpiezas mediante microscopía interferométrica. Con el 
objeto de identificar la posible contaminación por sustancias extrañas, se ha realizado 1º) 
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una extracción de sales solubles en las muestras una vez limpiadas, analizando los iones 
solubilizados mediante cromatografía iónica y 2º) un análisis químico por Fluorescencia de 
Rayos X, realizando con los datos obtenidos un Análisis de Componentes Principales (PCA) 
con el objeto de detectar diferencias composicionales significativas entre las muestras antes 
y después de las limpiezas. 
Desde el punto de vista mineralógico, en ninguno de los dos granitos, Albero y Vilachán, 
limpiados con procedimientos químicos, se aprecian síntomas de alteración mineralógica. 
La observación de las láminas delgadas al microscopio petrográfico no revela cambios en las 
propiedades ópticas de los minerales que pudieran asociarse a pérdidas de elementos 
químicos, hidrólisis o transformaciones mineralógicas. Sí se observa, por el contrario, 
síntomas de alteración física tras la limpieza con el método mecánico y el láser; así, se 
constata tanto mediante microscopía óptica (microscopía estereoscópica y petrográfica) 
como electrónica, la fusión de la biotita en las muestras limpiadas con láser (Figura 30, A y 
B) y un incremento de la rugosidad y la formación de fisuras en las muestras limpias con 
Hydrogommage (compárese Figura 30, C y D). 
 
  
  
Figura 30. Micrografías de Albero y Vilachán limpiados de costra biológica con láser Nd:YVO4 (A-B), 
con Hydrogommage (C) y de la superficie del mismo granito sin colonizar. A: Superficie de Albero 
limpiada con láser, donde se observa la fusión de la biotita (microscopio estereoscópico, 20x). B. 
Sección transversal de Vilachán limpiada con láser donde se observa la biotita fundida (microscopio 
petrográfico, nícoles paralelos, 10x). C: Superficie de granito Albero tras la extracción de la costra 
biológica con Hydrogommage (microscopio estereoscópico, 10x). D: Granito Albero sin colonización 
biológica (microscopio estereoscópico, 10x).  
B 
C 
A 
D 
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A mayores magnificaciones, el SEM permite corroborar estas alteraciones físicas. En la Figura 
31 se observa que, en Albero, el método Hydrogommage genera la formación de fisuras nuevas 
o la apertura de las existentes (Figura 31, A y C) y, en Vilachán, se aprecia un incremento 
importante de la rugosidad superficial (Figura 31, B y D). El láser funde la biotita en ambas 
rocas (Fig. 31, E y F). La profundidad a la que se ve afectado este mineral es de 8-12 µm. En 
el feldespato se aprecia además la aparición de surcos con forma de cuadrícula. Este efecto 
se debe al sistema de lentes utilizado para la focalización del haz, que se ha eliminado en 
posteriores experiencias. 
 
  
  
  
Figura 31. Micrografías al microscopio electrónico de barrido (SEM) de las superficies de los granitos 
Albero y Vilachán sin costra y limpiadas de la misma con procedimientos mecánicos y físicos. A y B: 
Superficies de los granitos Albero y Vilachán respectivamente con acabado de serrado (procedente 
de la elaboradora) (modo BSE, A: 650x y B: 150x). C y D: Superficies de los granitos Albero y Vilachán 
tras la limpieza con Hydrogommage (modo BSE, 150x). E y F: Superficies de los granitos Albero y 
Vilachán respectivamente tras la limpieza con láser Nd:YVO4 (modo BSE, 150x).  
E F 
C D 
B A 
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Además de estos daños, hay que resaltar que en todas las muestras salvo el láser se detecta 
un polvillo rico en Si y Al que recubre de manera discontinua las muestras. En las superficies 
limpiadas con químicos, no se detecta ni al SEM ni al microscopio petrográfico síntomas de 
hidrólisis, por lo que este polvillo podría generarse por abrasión durante el cepillado.  
La microscopía interferométrica corrobora las observaciones realizadas al SEM. En la Tabla 
17 se muestran los valores de los parámetros de rugosidad obtenidos de las superficies de los 
dos granitos, Albero y Vilachán, con acabado de serrado, colonizadas con costra biológica y 
limpiadas con el láser Nd:YVO4 a 355 nm y con Hydrogommage . En Albero, la presencia de la 
costra uniformiza la superficie de la roca, disminuyendo la rugosidad del acabado en serrado, 
tal como indica el ligero descenso en todos los parámetros analizados (Ra-Rugosidad media, 
Rq-Rugosidad media cuadrática, Rz-Promedio de altura máxima y Rt-Altura máxima del 
perfil). Tras la limpieza con el láser Nd:YVO4 a 355 nm, la rugosidad media (Ra) se 
incrementa, al igual que la altura máxima media del perfil (Rt) y el promedio del perfil (Rz). 
El efecto del Hydrogommage en la rugosidad es, sin embargo, muchísimo más acusado que el 
provocado por el láser, alcanzándose valores de rugosidad media dos veces superiores a la 
que se alcanza con el método físico de limpieza. 
En Vilachán se constata también un descenso de la rugosidad en las muestras colonizadas 
con respecto a la muestra procedente de la elaboradora. Tras la limpieza con el láser 
Nd:YVO4 se observa, al contrario que en Albero, un suavizado del perfil, al reducirse la 
rugosidad media y, sobre todo, la altura media y máxima del perfil. El Hydrogommage provoca, 
sin embargo, un efecto mucho más acusado sobre la rugosidad que el láser, alcanzándose 
valores de rugosidad del orden de los 42 µm. 
 
Tabla 17. Valores de Ra (Rugosidad media), Rq (Rugosidad media cuadrática), Rz (Promedio de 
altura máxima) y Rt (Altura máxima del perfil) de las superficies de los granitos Albero y Vilachán 
sin costra (acabado en serrado), con costra biológica y limpiados con Hydrogommage  y con el láser 
Nd:YVO4 a 355 nm.  
 Ra (µm) Rq (µm) Rz (µm) Rt (µm) 
SUPERFICIES CON ACABADO EN SERRADO 
Albero 15.6 22.1 277.3 284.5 
Vilachán 10.6 15.6 338.0 379.3 
SUPERFICIES CON COSTRA 
Albero 15.3 22.1 219.8 228.4 
Vilachán 9.4 11.8 109.9 122.5 
SUPERFICIES TRAS LA LIMPIEZA DE COSTRA BIOLÓGICA 
Láser Nd:YVO4 (355 nm)     
Albero 24.2 32.6 290.9 304.8 
Vilachán 8.5 12.1 156.9 157.4 
Hydrogommage     
Albero 52.81 68.63 675.01 739.69 
Vilachán 42.47 58.71 629.51 684.55 
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La extracción de sales solubles (Figura 32) realizada tras la limpieza de los dos granitos con 
los distintos productos químicos y el Hydrogommage concuerda con las observaciones y 
medidas realizadas al SEM-EDS. Con respecto al cloruro (Figura 32, A), se aprecia cómo se 
produce un enriquecimiento en este elemento en las muestras limpiadas con 
LimpiaFachadas1, etanol y agua al 50 % e hipoclorito de sodio al 3 %. En el caso de los otros 
métodos de limpieza, destacar que aunque son cantidades pequeñas, en todos los casos a 
excepción del Hydrogommage, la cantidad de cloruro se incrementa tras la limpieza. 
Con respecto al sulfato (Figura 32, B), aunque se trata de contenidos muy pequeños 
(<0.015 %) se observa un incremento en la superficie limpiada por todos los procedimientos 
químicos, especialmente etanol y agua al 50 %, cloruro de benzalconio al 3 %, etanol (96%) 
y LimpiaFachadas1.  
En cuanto al nitrato (Figura 32, C), este elemento se detecta en la costra (antes de la 
limpieza) que, por lo tanto, estaría relacionado con la actividad biológica de los organismos 
que conforman la costra. Sin embargo, se observa que el empleo de determinados productos 
para limpiarla, en concreto Hyvar X y LimpiaFachadas1 en Vilachán y etanol y agua al 50 % 
en Albero, se asocian con contenidos de nitrato en superficie más elevados que los que 
presentaba el granito colonizado previamente a la limpieza. 
Otra manera de evaluar los efectos nocivos que ejercen los métodos de limpieza en la roca 
es mediante el análisis químico de las superficies que han sido limpiadas y su comparación 
con la composición química media de los granitos sin costra (procedentes de la 
elaboradora). Debido a que en esta evaluación se manejan muchas variables (21 elementos 
químicos son analizado por Fluorescencia de Rayos X), se ha aplicado un Análisis de 
Componentes Principales (PCA) al conjunto de los datos de composición química, tal como 
se ha descrito en el capítulo Material y métodos (página 98). 
En Albero, el PCA da como resultado siete componentes de los cuales, los cuatro primeros 
explican el 92.73 % de la varianza; entre éstos, el componente 1, explica un 56.53 % de la 
varianza, el componente 2 un 22.57 % y el componente 3 un 8.56 %. Los dos primeros 
componentes (80 % de la varianza) permiten ya descubrir los rasgos más importantes de la 
estructura de los datos. En la Figura 33 se representa la proyección en el espacio definido 
por los dos primeros componentes de, respectivamente, las variables (elementos químicos 
analizados) y de los casos (muestras de granitos limpiadas con distintos métodos y las 
muestras consideradas blanco: granitos con costra y sin costra). Estas Figuras permiten 
categorizar las variables originales y los casos según su contribución o asociación con las 
diferentes componentes principales. En la Figura 33A (granito Albero) se comprueba que el 
componente 1 está definido por los elementos químicos S, Cu y Si, con peso positivo, y los 
elementos Ca, Rb, Sr, P, Fe, Mn, Ti, Ni, Zn con peso negativo. El componente 2 está definido 
por una parte por el K, Ba y Cl (positivo) y por otra por el Si, Cu y Mg (negativo). 
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Figura 32. Diagramas de barras indicativos del contenido de iones Cl- (%) (A), SO42- (%) (B), NO3- 
(%) (C) en las superficies de los dos tipos de granitos Albero y Vilachán, tras la extracción de la costra 
a través del empleo de productos químicos (agua y etanol al 50%, cloruro de bezalconio al 3 %, Hyvar 
X al 3 %, etanol 96 %, lejía al 3 %, LimpiaFachadas1 y Biocida), del método Hydrogommage y de granito 
sin costra.  
A B 
C 
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En Figura 33B se observa que la componente 1 separa claramente la muestra limpiada con 
etanol y agua al 50 % de las muestras de granito Albero con costra y sin costra (acabado de 
serrado). En este sentido, la muestra limpiada con etanol y agua al 50 % estaría relacionada 
con un enriquecimiento en cualquiera de los elementos químicos que definen la 
componente 1 en su peso positivo, es decir, S, Cu y Si. Este resultado coincide con la 
extracción de sales solubles, la cual reveló la existencia de sulfatos en la muestra limpiada 
con este método.  
 
 
     
Figura 33. Proyección en el espacio definido por los dos primeros componentes obtenidos en el PCA 
de las variables en Albero (elementos químicos analizados). B: Proyección en el espacio definido por 
los dos primeros componentes obtenidos en el PCA de los casos (muestras de granito Albero sin 
limpiar y limpiados con distintos métodos químicos e Hydrogommage). 
A 
B 
EW: Etanol y agua al 50 % (v/v),  
ACC: Granito Albero con costra,  
ASC: Granito Albero sin costra,  
H: Hydrogommage,  
Ben: Cloruro de benzalconio al 3 % (v/v),  
E: Etanol 96 % (v/v),  
LP: LimpiaFachadas1,  
L: Hipoclorito de sodio al 3 % (v/v). 
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Se observa también que la componente 2 separa las muestras del granito Albero con costra 
y la muestra limpiada con etanol y agua al 50 % de las muestras limpiadas con 
LimpiaFachadas1, cloruro de benzalconio al 3% y etanol (96 %); esta proyección coincide 
con la de las variables con peso positivo que definen la componente 2, que son el Cl, Ba y K; 
recordemos que al SEM-EDS, se detectaron cantidades importantes de Cl en las superficies 
del granito limpiadas de costra biológica con estos tres productos químicos. 
En el caso de Vilachán, el PCA da como resultado ocho componentes de los cuales, los cinco 
primeros explican el 93.58 % de la varianza; entre ellos, el componente 1 explica un 40.91 % 
de la varianza y el componente 2 un 25.44 %. 
En la Figura 34 se muestra para el granito Vilachán, la proyección de las variables (Figura 34, 
A) y de las muestras analizadas (Figura 34, B) en el espacio definido por las dos primeras 
componentes obtenidas. En cuanto a las variables, aquellas de mayor contribución o peso 
dentro de las dos primeras componentes son las siguientes. La componente 1 está definida 
por los elementos Si, W, Cl, S, Mg y Ti (con efecto positivo) y Na, Fe Sr, Fe, Sr, Na, Ba, Rb, 
Zr y Cr (peso negativo). 
La componente 2 está definida por los elementos Ca, P, W y Na (peso positivo) y Ni, Zr, Mg, 
S, Al y Cl (peso negativo). La proyección de los casos sobre el espacio definido por estas dos 
componentes señala la separación, por parte de la componente 1, de las muestras de granito 
Vilachán con costra y sin costra por un lado, y de la muestra limpiada con LimpiaFachadas1 
por otro. Esta muestra se proyecta, además, coincidente con el Cl, y por tanto reafirma los 
resultados obtenidos mediante SEM-EDS en cuanto a la contaminación por este elemento 
tras la limpieza con este producto. Las muestras limpiadas con etanol (96 %) e hipoclorito 
de sodio al 3 % se encuentran cercanas a la muestra limpiada con LimpiaFachadas1, apoyando 
por tanto, la constatación de una contaminación con este elemento. 
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Figura 34. A: Proyección en el espacio definido por los dos primeros componentes obtenidos en el 
PCA de las variables en Vilachán (elementos químicos analizados). B: Proyección en el espacio 
definido por los dos primeros componentes obtenidos en el PCA de los casos (muestras de granito 
Vilachán sin limpiar y limpiados con distintos métodos químicos e Hydrogommage). 
B 
EW: Etanol y agua al 50 % (v/v),  
VCC: Granito Vilachán con costra,  
VSC: Granito Vilachán sin costra,  
H: Hydrogommage,  
Ben: Cloruro de benzalconio al 3 % (v/v),  
E: Etanol 96 % (v/v),  
LP: LimpiaFachadas1, 
L: Hipoclorito de sodio al 3 % (v/v), 
Bio: Biocida. 
A 
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Discusión  
Las técnicas aplicadas han resultado ser muy útiles a la hora de establecer el grado de 
eliminación de la costra y los daños posibles ocasionados en la roca.  
La microscopía óptica señala, en cuanto al grado de eliminación de la costra, que en 
Vilachán los mejores resultados se obtienen con el láser Nd:YVO4 a 355 nm, LimpiaFachadas1 
e Hydrogommage. Al SEM sin embargo, se observa claramente que la mayor extracción de la 
costra se obtiene con LimpiFachadas1. En este sentido, el SEM gracias a su mayor poder de 
resolución y magnificación (además del EDS) permite detectar con mayor certeza los restos 
de costra que al microscopio óptico son confundidos con minerales melanocratos (biotita). 
En Albero el resultado es diferente al obtenido en Vilachán: por microscopía óptica parecen 
ser el láser y LimpiaFachadas1 los procedimientos más eficaces mientras que por microscopía 
electrónica parece ser el Hyvar X. 
La espectroscopía IR permite identificar los restos de costra biológica que permanecen tras 
la limpieza, a través de la detección de los grupos funcionales C-H (alcanos), C-C 
(cromóforos de la clorifila) y C-N, grupos éster, aldehído y cetonas. En el caso del Vilachán, 
en los espectros de las superficies limpiadas con láser Nd:YVO4 a 355 nm, LimpiaFachadas1, 
etanol y con cloruro de benzalconio estas bandas son muy poco intensas o inexistentes. En 
Albero, esto mismo se encuentra en los espectros de las superficies limpiadas con láser. 
Se aprecia cierta coincidencia entre los resultados obtenidos por las diferentes técnicas en 
cuanto a que, en términos generales, identifican el LimpiaFachadas1 y el láser Nd:YVO4 a 
355 nm como los dos procedimientos más eficaces en la extracción de la costra.  
En todo caso, no hay que olvidar que todos los métodos provocan daños en mayor o menor 
medida en las rocas: 1) contaminación química (cloruros) en el caso de los procedimientos 
químicos; 2) recubrimiento de un polvillo rico en Si y Al tras los procedimientos químicos y 
el Hydrogommage, 3) incremento de la rugosidad en el caso del Hydrogommage y 4) fusión 
mineral y modificaciones en la rugosidad en el caso del láser Nd:YVO4 a 355 nm. La eficacia 
global de la limpieza debería realizarse en consecuencia teniendo en cuenta estos daños y 
no solamente la cantidad de restos biológicos que permanecen tras el tratamiento, ya que 
también van a condicionar el aspecto final de las superficies y su durabilidad. 
Teniendo en cuenta este hecho, se complica todavía más la identificación del método más 
eficaz: los métodos que menos restos biológicos deja en las rocas son el LimpiaFachadas1 y el 
láser; el LimpiaFachadas1 sin embargo contamina las superficies con cloruros y por un polvillo 
rico en Si y en Al, mientras que el láser Nd:YVO4 a 355 nm modifica la rugosidad sobre todo 
en una de las rocas. Por tanto, es necesario evaluar así mismo la gravedad y peligrosidad de 
cada uno de los daños constatados a la hora de seleccionar un método para la limpieza de 
un bien específico. Esta gravedad y peligrosidad dependerá del valor del bien inmueble y del 
entorno en el que éste se encuentra; sólo un conocimiento profundo de este entorno, del 
sustrato rocoso y de los factores de deterioro en obra permitiría identificar de entre los 
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métodos encontrados más eficaces, aquel más idóneo para un bien con un determinado 
valor. 
La medida del cambio de color arroja resultados interesantes, con implicaciones 
metodológicas. Por una parte, la respuesta del color de las rocas a los tratamientos es distinta. 
Esto no hace más que corroborar resultados de estudios anteriores (Gioventù et al., 2011) y 
la necesidad de realizar pruebas previas de un tratamiento en el sustrato del bien a intervenir. 
En segundo lugar, la comparación entre los resultados del ΔE*ab y los gráficos de dispersión 
indican que considerar la eficacia de la limpieza de manera directamente proporcional al 
cambio global puede llevar a interpretaciones erróneas. Así, en Vilachán, los procedimientos 
de limpieza que generan mayores ΔE*ab son el LimpiaFachadas1 y el etanol; las gráficas L*-
C*ab  indican realmente que es LimpiaFachadas1 el que consigue en mayor medida que los 
demás (y muy lejos de etanol) devolver el color a la roca. En el caso del Albero, los mayores 
ΔE*ab se consiguen con LimpiaFachadas1 e hipoclorito de sodio pero los gráficos nos indican 
que realmente todos los procedimientos generan superficies con un color próximo al del 
granito original. Es indudable que los efectos que los tratamientos generan en las rocas 
(contaminación superficial, cambios en la rugosidad) contribuyen a los cambios de color y 
si estos se evalúan sólo cuantitativamente pueden llevar a error. 
No sólo el color cambia de manera diferente en ambas rocas tras los tratamientos. La 
microscopia interferométrica constata que el daño en la rugosidad provocado por el láser 
Nd:YVO4 a 355 nm y el Hydrogommage es diferente en los dos granitos. Tras la limpieza con 
láser Nd:YVO4 a 355 nm la rugosidad de Albero se ve afectada en mucha mayor medida que 
Vilachán: en el primero la rugosidad media se incrementa en un 55% mientras que en 
Vilachán desciende un 20%. Hydrogommage incrementa la rugosidad mucho más que el láser 
(entre 240-300 % en ambas rocas). Gaspar et al. (2003) también encontraron un diferente 
comportamiento entre distintas rocas y materiales frente a la aplicación de variados métodos 
de limpieza, entre ellos, la limpieza con láser y mediante abrasivo a presión. En este trabajo, 
al contrario que en el citado, comparamos dos variedades de la misma roca, el granito; sería 
interesante profundizar en el papel de la textura y tipo de fisuración en la resistencia-
susceptibilidad de los diferentes granitos a estos tipos de limpieza.  
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4.1.1.2. Limpieza in situ 
La investigación realizada en el laboratorio sobre la eficacia de distintos métodos de limpieza 
se complementó con una evaluación in situ en el muro perimetral de la ESCRBCG 
(Pontevedra). Este muro fue limpiado en el año 2007 con chorro de agua y en el 2010 ya 
presentaba un importante grado de colonización biológica.  
En dicho muro se aplicaron las limpiezas de carácter químico siguientes: s: agua y etanol 1:1 
(v/v), etanol 96 % (v/v), hipoclorito de sodio al 3 % (v/v), cloruro de benzalconio al 3% 
(v/v), Hyvar X al 3 % (v/v), Biocida y LimpiaFachadas1 (Tabla 18). Todos los productos se 
aplicaron siguiendo el mismo procedimiento que el aplicado en laboratorio (Material y 
métodos, página 80), cada uno de ellos en una cata de 10x7 cm2. La evaluación de la limpieza 
se ha basado en la observación visual de la evolución de la recolonización de las catas desde 
mayo del 2011 (momento en que se llevó a cabo la limpieza) y abril del 2013. Además, en 
seis momentos durante este período se midió el cambio global de color de las superficies 
mediante un espectrofotómetro. 
Además de la evaluación in situ de la eficacia de las limpiezas, se ha realizado una valoración 
de la eficacia de tratamientos de protección, aplicados una vez realizadas las limpiezas. Para 
ello, en las áreas limpiadas con los tres productos que en laboratorio resultaron más eficaces 
(LimpiaFachadas1, Biocida y cloruro de benzalconio) se aplicaron, en cada una de ellas, nueve 
tratamientos hidrófugos diferentes (Figura 35 y Tabla 18). El control de la recolonización de 
estas áreas se realizó de igual manera que en las catas sin aplicación de tratamientos de 
protección. 
Por lo tanto en este apartado se estudia por una parte la eficacia en la extracción de la costra 
biológica y su persistencia en el tiempo y por otra la durabilidad de los hidrófugos 
empleados.  
Como en los casos anteriores, primeramente se ha realizado la caracterización de la costra 
biológica desarrollada sobre el muro.  
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CATAS I CATAS IV 
 
 
CATAS II 
 
CATAS III 
 
 
Figura 35. Esquema de la distribución de la limpieza e hidrofugación del muro de la ESCRBCG. Cada 
letra identifica un tratamiento detallado en la Tabla 18. 
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Tabla 18. Productos químicos limpiadores e hidrófugos empleados en cada una de las catas de 
limpieza en el muro de la ESCBCG. ID: Identificador de la muestra. 
Métodos de limpieza de costras biológica in situ 
CATAS Limpiador Tratamiento hidrofugante ID. 
Catas I 
Sin tratamiento. ******* A 
Agua y etanol 1:1.(v/v) ******* B 
Hipoclorito de sodio al 
3% (v/v) 
******* C 
Etanol 96% (v/v) ******* D 
Cloruro de benzalconio 
al 3% (v/v) 
******* E 
Hyvar X  al 3% (v/v) ******* F 
Catas II 
LimpiaFachadas1  
Vetux Base + Vetux 10. A 
Vetux Base A + Vetux10  B 
Tegosivin HL al 10% en etanol C 
Tegosivin HL al 30% en etanol. D 
Cata de control. E 
Biocida  
Vetux Base + Vetux 10. F 
Vetux Base A + Vetux 10  G 
Tegosivin HL al 10 % en etanol. H 
Tegosivin HL al 30 % en etanol. I 
Cata de control. J 
Agua Cata de control. H2O 
Catas III 
LimpiaFachadas1  
Tegosivin HL al 10% en White Spirit. A 
Tegosivin HL al 30% en White Spirit  B 
Tegosivin HE soluble en agua al 10%. C 
Tegosivin HE soluble en agua al 30%. D 
Biocida  
Tegosivin HL al 10% en White Spirit. E 
Tegosivin HL al 30% en White Spirit. F 
Tegosivin HE soluble en agua al 10%. G 
Tegosivin HE  soluble en agua al 30%. H 
Catas IV 
Cloruro de benzalconio 
al 3% (v/v) 
Vetux base + Vetux 10. A 
Vetux base A + Vetux 10. B 
Tegosivin HL al 10% en etanol. C 
Tegosivin HL al 30% en etanol. D 
Tegosivin HL al 10% en White Spirit. E 
Tegosivin HL al 30% en White Spirit. F 
Tegosivin HE soluble en agua al 10%. G 
Tegosivin HE soluble en agua al 30%. H 
Cata de control. I 
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Caracterización de la costra 
La costra biológica presente en el muro es un verdín de algas cianofíceas y clorofíceas (Figura 
36). No se observan talos liquénicos bien estructurados aunque sí un talo de color negro y 
aspecto gelatinosos, que al hidratarlo se hincha ligeramente y cambia a color verde. Este talo 
se ha identificado como Collema sp. El espesor de esta costra no es homogéneo; varía en 
función de la rugosidad de la superficie de la roca y presenta un grosor máximo de 10 µm 
(Figura 36, C). En las micrografías de la Figura 36 se puede apreciar cómo las células del 
alga penetran en la roca, principalmente a través de planos de exfoliación de las micas y 
fisuras comunicadas.  
 
  
 
Figura 36. Micrografías con microscopio petrográfico de la costra desarrollada sobre el muro de la 
ESCRBCG. A: Corte transversal (nícoles paralelos, 10x), donde se observa un espesor de pocas 
décimas de µm. B: Misma fotografía que A, pero con nicoles cruzados. C: Corte transversal (nícoles 
paralelos, 20x). 
 
Evaluación de la eficacia  
La eficacia de la limpieza se realizó estableciendo un calendario de control visual del grado 
de recolonización y realizando medidas de color mediante un espectrofotómetro. Las 
variaciones de color corresponden a las diferencias entre el color original de la superficie 
del muro con costra y el color tras la limpieza en diferentes momentos. Por tanto, desde el 
A B 
C
V 
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punto de vista cuantitativo, cuanto mayor es el cambio global del color ΔE*ab, mayor sería la 
eficacia de la limpieza y su permanencia en el tiempo.  
Veinte días después de las limpiezas, se constató que el mayor grado de extracción fue 
conseguido con la aplicación de Hyvar X, cloruro de benzalconio, etanol 96% y los productos 
LimpiaFachadas1 y Biocida. En las limpiezas realizadas con agua más etanol al 50% y con lejía, 
se observaron restos de coloración verdosa atribuibles a la costra. 
Dos años después, los mejores resultados siguieron observándose en las limpiezas realizadas 
con LimpiaFachadas1, Biocida y cloruro de benzalconio; sin embargo, las catas en las que se 
aplicó agua, etanol, Hyvar X, y agua más etanol al 50% presentaban una re-colonización 
apreciable. Paralelamente, en la cata de control que no sufrió limpieza alguna se constató 
un oscurecimiento con el tiempo. 
Los valores medios de las variaciones de las coordenadas L*, a*, b*, C*ab y hab y el ΔE*ab 
obtenidas a los 20 días de las limpiezas y tras dos años se presentan en la Tabla 19; para la 
limpieza con etanol y agua y con LimpiaFachadas1, se muestran, además, los valores obtenidos 
en las seis mediciones intermedias del estudio. En la Figura 37, se representan gráficamente 
los datos de color del muro antes de la limpieza, después de la limpieza y en los seis 
posteriores a lo largo del período de estudio. Los valores medios de los cambios 
colorimétricos recogidos en todas las mediciones realizadas se muestran, para todas las 
limpiezas, en la Tabla 1 del Anexo I. 
Atendiendo a las variaciones colorimétricas al inicio (20 días después dela limpieza) y al final 
del ensayo (dos años) (Tabla 19), se comprueba, en primer lugar, que la costra biológica del 
muro, sin someterse a ninguna limpieza, sufre a lo largo del período de estudio un 
oscurecimiento del color, el cual, además, pierde intensidad: las tres coordenadas L* a* y b* 
disminuyen su valor, y a los dos años, el cambio global del color alcanza 5.45. En la Figura 
37 se observa que la evolución del cambio durante los dos años de estudio depende mucho 
de la estación del año: en el período estival (julio-septiembre), el color sufre un 
aclaramiento, quizás indicativo de un crecimiento biológico más ralentizado: este muro, en 
verano, recibe insolación directa al estar orientado al SW. En el período invernal (enero-
marzo 2012) la costra sufre un oscurecimiento, indicativo de un mayor crecimiento y un 
desarrollo biológico.  
Con respecto a las limpiezas realizadas, se observa que: 
1) a los veinte días de la limpieza (Tabla 19), los tratamientos que mayor impacto en el color 
generan son la limpieza con LimpiaFachadas1 (ΔE*ab = 10.83), con agua (ΔE*ab = 9.70), con 
cloruro de benzalconio (ΔE*ab = 7.92) y con hipoclorito de sodio (ΔE*ab = 7.85). Teniendo en 
cuenta que las diferencias se calculan con respecto al color original de la costra, se podría 
decir por tanto que éstas son las limpiezas más eficaces a los veinte días. A los dos años, sin 
embargo, las superficies en las que el ΔE*ab se mantiene en valores muy altos son las limpiadas 
con Biocida, LimpiaFachadas1, Hyvar X y cloruro de benzalconio. Esta valoración coincide con 
la realizada a simple vista y comentada anteriormente.  
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Tabla 19. Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y el cambio global del color (∆E*ab) 
tras la aplicación de los limpiadores (13.5.2011), al final del estudio (17/04/2013) y, en el caso de 
etanol, LimpiaFachadas1 y Biocida, a diferentes momentos durante el período de estudio. Se muestra 
también la evolución del color de la costra sin ser sometida a la limpieza. 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
Cata sin tratamiento de limpieza 
13/05/2011 -0.28 -0.17 0.21 0.18 0.47 0.39 
17/04/2013 -4.59 0.15 -2.93 -2.88 -1.47 5.45 
Agua y etanol 1:1(v/v) 
13/05/2011 5.22 -0.10 -1.56 -1.56 -0.08 5.45 
17/04/2013 4.42 0.58 4.33 4.36 -0.36 6.21 
 Hipoclorito de sodio 3 % (v/v) 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆Hab ∆E 
13/05/2011 7.51 0.00 -2.26 -2.25 -0.54 7.85 
17/04/2013 6.11 1.03 -0.44 -0.31 -2.99 6.27 
Etanol 96 % (v/v) 
13/05/2011 6.51 0.63 -3.93 -3.82 -3.43 7.63 
14/07/2011 12.69 0.85 -5.35 -5.18 -5.50 13.80 
16/09/2011 11.89 0.84 -5.27 -5.11 -5.35 13.04 
12/01/2012 9.51 1.02 -3.61 -3.45 -4.81 10.23 
21/03/2012 8.96 0.95 -4.30 -4.13 -4.98 9.98 
10/07/2012 8.67 0.83 -3.06 -2.93 -3.77 9.23 
17/04/2013 4.43 0.52 4.29 4.31 -0.25 6.19 
Cloruro de benzalconio 3 % (v/v) 
13/05/2011 7.64 -0.03 -2.11 -2.10 -0.75 7.92 
17/04/2013 8.12 1.61 2.07 2.30 -3.65 8.53 
Hyvar X al 3 % (v/v) 
13/05/2011 7.55 -0.12 -1.96 -1.95 -0.21 7.80 
17/04/2013 8.92 1.20 2.87 3.01 -2.25 9.44 
LimpiaFachadas1 
13/05/2011 10.01 0.72 -4.06 -3.88 -5.05 10.83 
30/05/2011 10.93 0.88 -4.63 -4.40 -6.36 11.90 
14/07/2011 11.53 0.66 -4.75 -4.57 -5.62 12.49 
16/09/2011 12.53 0.66 -4.91 -4.73 -5.81 13.47 
12/01/2012 12.42 0.71 -4.24 -4.06 -5.32 13.14 
21/03/2012 13.66 0.52 -4.81 -4.66 -5.11 14.49 
10/07/2012 14.78 0.71 -4.37 -4.18 -5.58 15.42 
17/04/2013 12.50 -0.44 -1.41 -1.44 0.79 12.59 
Biocida 
13/05/2011 7.39 0.96 -1.05 -0.90 -3.70 7.52 
30/05/2011 9.98 1.10 -1.70 -1.51 -4.81 10.19 
14/07/2011 13.72 1.12 -1.24 -1.05 -4.62 13.82 
16/09/2011 15.34 1.00 -1.20 -1.04 -4.22 15.41 
12/01/2012 16.21 0.88 -1.18 -1.05 -3.75 16.28 
21/03/2012 16.75 0.92 -1.29 -1.15 -4.03 16.82 
10/07/2012 16.31 1.01 -1.37 -1.21 -4.44 16.40 
17/04/2013 16.44 0.94 -0.18 -0.05 -3.28 16.47 
Limpieza con agua 
30/05/2011 -9.69 -0.04 -0.34 -0.33 -0.08 9.70 
17/04/2013 6.36 -0.11 1.28 1.24 1.11 6.49 
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2) Comparando las limpiezas sobre la base del ΔE*ab y de sus valores a lo largo del período 
de estudio (Tabla 19, y Tabla 1 del Anexo I), se comprueba que se produce, tras todas las 
limpiezas, un fuerte incremento del ΔE*ab en la segunda medida, realizada a los dos meses 
tras la limpieza (julio 2011). Esto puede indicar que los productos de limpieza ejercen cierto 
efecto biocida que se ve favorecido por las condiciones meteorológicas de la estación estival 
que corresponde a este momento. A partir de septiembre de 2011 (cuatro meses después de 
la limpieza) el ΔE*ab desciende en el caso de la limpieza con agua, agua y etanol y etanol 
96 % (Tabla 19), hasta alcanzar, en abril de 2013 (dos años después) los valores indicados 
en la Tabla 19. Por el contrario, en el resto de los casos pero especialmente en la limpieza 
con cloruro de benzalconio, Biocida, Hyvar X y LimpiaFachadas1, los valores de ΔE*ab no 
descienden; por el contrario, se incrementan o se mantienen constantes hasta julio de 2011 
(un año después de la limpieza). Tras esta fecha, el ΔE*ab de estas limpiezas disminuye hasta 
alcanzar los valores reflejados en la Tabla 19 (valores a los dos años) salvo en la cata limpiada 
con Biocida, en donde el valor de ΔE*ab en torno a 16 se mantiene constante desde los siete 
meses de realizar la limpieza hasta el final de la experimentación (dos años). En este sentido, 
la limpieza con Biocida podría considerarse la más eficaz en cuanto a su durabilidad en el 
tiempo. Esta diferente evolución de los cambios de color entre las limpiezas se puede 
constatar en la Figura 37, especialmente comparando los gráficos L*-C*ab de la limpieza con 
etanol y de la limpieza con LimpiaFachadas1. 
 
Evaluación de la eficacia de los hidrófugos 
A simple vista, se puede comprobar que, tras dos años, sólo una de las catas de limpieza e 
hidrofugada ha sufrido recolonización; se trata de la cata limpiada con LimpiaFachadas1 y 
Vetux Base A + Vetux 10. El carácter antifúngico de este hidrófugo no supone ninguna ventaja, 
por tanto, frente a otros hidrófugos que actúan únicamente modificando las propiedades de 
los sustratos frente al agua.  
Con el resto de los tratamientos, las catas permanecen sin colonizar todo el período de 
estudio. En este sentido, se constata la eficacia de, en términos generales, todos los productos 
ensayados en cuanto a que ralentizan la colonización biológica por verdines.  
De todas formas, hay que señalar que, pasados los dos años, algunos productos químicos de 
limpieza, como el LimpiaFachadas, cloruro de belzalconio y Biocida consiguen resultados igual 
de satisfactorios (ausencia de recolonización) que los hidrófugos aplicados sobre ellos, 
comportándose por tanto de manera similar a los hidrofugantes en cuanto a su capacidad 
de ralentizar el crecimiento biológico.  
Ambos hechos se pueden constatar en las imágenes de las Figuras 38 y 39.  
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Figura 37. Gráficos de dispersión de los valores L* - C*ab de la superficie de la costra y su evolución 
durante el período de estudio. A: Sin limpiar. B: Limpiada con etanol. C: Limpiada con 
LimpiaFachadas1 y D: Limpiada con Biocida. 
 
La caracterización colorimétrica (Tablas 20, 21 y 22 y Tablas 2, 3 y 4 del Anexo I) permite 
constatar que la aplicación de los hidrófugos conlleva, al igual que la de los limpiadores, 
cambios de color tras su aplicación y a lo largo del estudio. La coordenada responsable de 
los cambios de color en la mayoría de los casos es la luminosidad, que en la mayoría de los 
tratamientos hidrófugos sufre un importante aumento. Las coordenadas a* y b*, también 
cambian, aunque en menor medida: se producen Δa* positivos y Δb* negativos. 
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Figura 38. A la izquierda, una imagen de tres catas limpiadas con Biocida (catas de la izquierda) y tres 
catas limpiadas con LimpiaFachadas1 (LP). La imagen central se corresponde con el inicio del estudio: 
en las catas rodeadas de cuadro rojo se aplicaron distintos hidrófugos; en las catas con un cuadro 
azul, no se aplicaron hidrófugos. La imagen de la derecha, muestra el aspecto de la misma zona de 
estudio, en rojo, catas con hidrófugo y en azul catas sin hidrófugo. Se puede observar cómo en el 
caso de estos dos limpiadores (Biocida y LimpiaFachadas1), la acción de un hidrófugo no supone una 
mayor protección, dado que todas las catas tras dos años no han sido colonizadas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 39. En la imagen superior, se muestra el aspecto de las catas de limpieza con Biocida y 
LimpiaFachadas1 (la misma que en la Figura anterior; cuadro azul) al día siguiente de la limpieza. En 
la misma imagen, a la derecha, se muestran las catas limpiadas con agua y etanol, hipoclorito de 
sodio, etanol 96 %, cloruro de benzalconio e Hyvar X (en verde). A los dos años (imagen inferior) 
las superficies limpiadas con LimpiaFachadas1 y Biocida se muestran más limpias que las catas 
limpiadas con los otros limpiadores citados y con el mismo grado de limpieza que las áreas 
hidrofugadas. 
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A partir de los datos de la caracterización colorimétrica (Tablas 20 a 22; Tablas 2 a 4 del 
Anexo I) se comprueban varios hechos Por una parte, no existe una similitud en los valores 
ΔE*ab entre las distintas catas de hidrofugación; esto sería lo esperado, teniendo en cuenta 
que, visualmente, todas las catas muestran ausencia de colonización en un grado similar. Así, 
más altos se dan en la cata limpiada con LimpiaFachadas1 e hidrofugada con Vetux Base+Vetux 
Base10, en la cata limpiada con Biocida e hidrofugada con Tegosivin HL 30 % en etanol y en 
la cata limpiada con cloruro de benzalconio e hidrofugada con Tegosivin HL al 30 % en White 
Spirit. Todos estos tratamientos, sin embargo, presentan el mismo aspecto tras dos años. 
Según ΔE*ab, existiría una combinación muy poco eficaz, la combinación entre cualquier 
limpiador y Tegosivin HE al 30 % en agua, ya que su ΔE*ab es el más bajo de todos; esta cata, 
a los dos años, tiene el mismo aspecto que las demás. Esto significa que la durabilidad de los 
tratamientos de limpieza-hidrofugación no es directamente proporcional al ΔE*ab, ya que los 
datos de este parámetro no son coincidentes con las visualizaciones. La variabilidad en ΔE*ab 
se debe, quizás, a un cambio de color a mayores asociado con el producto hidrofugantes. 
Una prueba de que los productos hidrófugos provocan variaciones colorimétricas es que, en 
algunos casos, las catas adquirieron una coloración oscura, como se comprobó con los 
hidrófugos Tegosivin HE al 30 y 10 % en agua  aplicado tras las tres limpiezas y con Tegosivin 
HL al 10 y 30 % en etanol tras la limpieza con Biocida. Este cambio de color desapareció en 
el caso de Tegosivin HL, lo que probablemente indique que se produce la migración del 
solvente en esos primeros días y sólo hasta la completa polimerización, su efecto en el color 
no desaparece. Algunos autores han constatado mediante técnicas espectroscópicas que 
hasta pasados catorce días no se produce la total evaporación (migración) del solvente de 
protectores orgánicos a base de silicio; según las mismas técnicas, algunos de los productos 
no polimerizan completamente hasta pasados cuarenta y dos días (Domingo et al. 2008). 
Pero en el caso de Tegosivin HE, este oscurecimiento se mantuvo durante los dos años. 
También, en las superficies limpiadas con LimpiaFachadas1 y cloruro de benzalconio y 
posteriormente hidrofugadas con Vetux en sus dos formulaciones se observó un 
blanqueamiento de la superficie, aunque éste desapareció a los pocos días. Las medidas 
colorimétricas sí que reflejan este impacto en el color  provocado por los hidrófugos; es el 
caso de Tegosivin HE: el oscurecimiento provocado por este hidrófugo que se mantuvo a lo 
largo de dos años se refleja en los menores incrementos de la coordenada L* (Tablas 20 a 
22; Tablas 2 a 4 del Anexo I) a lo largo del estudio, sobre todo en el caso del hidrófugo 
aplicado a mayor concentración. 
Por otra parte, la hidrofugación de las limpiezas con LimpiaFachadas1, Biocida y cloruro de 
benzalconio con algunos de los hidrófugos da lugar a incrementos ΔE*ab mayores que los 
provocados sólo por los limpiadores. Dado que visualmente el grado de recolonización de 
las superficies limpiadas con estos tres limpiadores es similar al de las mismas superficies 
hidrofugadas, ΔE*ab por tanto, indicaría un impacto en el color provocado por el hidrófugo. 
En consecuencia, este parámetro ΔE*ab, debe utilizarse con prudencia, refleja no sólo la 
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posibilidad de recolonización sino también una variación del color debido a la presencia del 
hidrófugo.  
Cada hidrófugo provoca unos cambios de color cuantitativos y cualitativos diferentes según 
sea el limpiador aplicado con anterioridad. Esto indicaría que además de un cambio de color 
producido únicamente por el hidrófugo, la presencia del limpiador (o de restos de una 
neutralización incompleta previa a la hidrofugación) puede estar colaborando en los 
cambios de color.  
 
Tabla 20. Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y el cambio global del color (∆E*ab) 
con respecto al color original de la costra un día después de la aplicación de LimpiaFachadas1 
(13/05/2011), al día siguiente de la aplicación de diversos hidrófugos (aplicación realizada el 
29/05/2011) y a los dos años. 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
LimpiaFachadas1 e hidrofugado con Vetux Base+Vetux 10 
13/05/2011 12.49 -0.11 -3.64 -3.60 -2.48 13.01 
30/05/2011 12.18 0.02 -3.95 -3.86 -3.46 12.80 
17/04/2013 15.33 -0.57 -1.74 -1.81 1.13 15.55 
LimpiaFachadas1 e hidrofugado con Vetux Base A+Vetux 10 
13/05/2011 12.49 -0.11 -3.64 -3.60 -2.48 13.01 
30/05/2011 12.01 -0.32 -4.46 -4.44 -2.39 12.82 
17/04/2013 11.49 -1.50 1.84 1.64 5.84 11.73 
LimpiaFachadas1 e hidrofugado con Tegosivin HL al 10% en etanol 
13/05/2011 9.53 0.01 -3.25 -2.04 -2.59 10.06 
30/05/2011 6.43 0.95 -1.29 -1.04 -4.49 6.63 
17/04/2013 12.17 0.26 -1.29 -1.22 -2.02 12.24 
LimpiaFachadas1 e hidrofugado con Tegosivin HL al 30%  en etanol 
13/05/2011 9.53 0.01 -3.01 -2.94 -2.59 9.99 
30/05/2011 4.04 0.31 -2.59 -2.47 -3.29 4.81 
17/04/2013 9.87 -0.16 -1.83 -1.83 -0.79 10.04 
LimpiaFachadas1 e hidrofugado con Tegosivin HL al 10% en White Spirit 
24/05/2011 11.29 0.37 -3.63 -3.49 -4.24 11.87 
30/05/2011 10.55 0.62 -2.75 -2.57 -4.32 10.92 
17/04/2013 14.00 0.46 -3.36 -3.21 -4.43 14.40 
LimpiaFachadas1 e hidrofugado con Tegosivin HL al 30% en White Spirit 
24/05/2011 11.77 0.01 -2.47 -2.41 -2.34 12.03 
30/05/2011 8.36 0.41 -1.04 -0.93 -2.49 8.43 
17/04/2013 13.42 0.10 -0.88 -0.85 -1.19 13.44 
LimpiaFachadas1 e hidrofugado con Tegosivin HE al 10% en agua 
24/05/2011 11.57 0.67 -2.83 -2.64 -4.88 11.93 
30/05/2011 8.04 1.31 -0.42 -0.15 -4.84 8.16 
17/04/2013 12.28 0.59 -2.00 -1.86 -3.73 12.46 
LimpiaFachadas1 e hidrofugado con Tegosivin HE al 30%  en agua 
24/05/2011 11.12 0.46 -2.93 -2.78 -4.16 11.51 
30/05/2011 3.59 1.79 0.97 1.32 -5.05 4.13 
17/04/2013 8.78 0.97 0.32 0.49 -3.13 8.84 
En la Figura 40 se puede constatar, a partir de las medidas de color, la disparidad entre las 
distintas hidrofugaciones en cuanto a la evolución de los datos de color durante el estudio y 
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al final del mismo. Como se dijo, todas las hidrofugaciones dieron el mismo resultado visual: 
una total protección durante los dos años; sin embargo los datos de color muestran distintas 
evoluciones que indican claramente una contribución del hidrófugo a los cambios de color. 
En la Figura 40 compárese los gráficos de la derecha: ninguna de las tres hidrofugaciones se 
recolonizó y sin embargo, se puede observar cómo los datos de la última medida (triángulo 
rojo) están a diferentes distancias de la nube de puntos del color original de la costra. Según 
los gráficos, se tendería a asignar como tratamiento más eficaz el de LimpiaFachadas1 con 
Vetux Base con Vetux Base 10 pero en realidad, visualmente, todos han dado el mismo 
resultado satisfactorio. Esto constituye una nueva evidencia de que el uso del ΔE*ab como 
indicador de la evaluación del grado de las limpiezas, debe aplicarse con prudencia. 
 
Tabla 21. Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y el cambio global del color (∆E*ab) 
con respecto al color original de la costra un día después de limpiar con Biocida (13/05/2011), al día 
siguiente de la aplicación de diversos hidrófugos (aplicación realizada el 29/05/2011) y a los dos 
años. 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
Biocida e hidrofugado con Vetux Base+Vetux 10 
13/05/2011 7.83 0.83 -1.15 -1.02 -3.35 7.96 
30/05/2011 9.84 1.43 -0.61 -0.36 -5.09 9.97 
17/04/2013 13.32 0.96 0.97 1.09 -2.52 13.39 
Biocida e hidrofugado con Vetux Base A+Vetux 10 
13/05/2011 7.83 0.83 -1.15 -1.02 -3.35 7.96 
30/05/2011 10.23 0.97 -2.11 -1.93 -4.75 10.49 
17/04/2013 14.29 1.23 -0.19 0.01 -4.22 14.34 
Biocida e hidrofugado con Tegosivin HL al 10% en etanol 
13/05/2011 9.51 1.02 -0.96 -0.82 -3.49 9.61 
30/05/2011 6.68 1.90 -0.86 -0.53 -6.10 7.00 
17/04/2013 17.00 1.30 -0.35 -0.17 -4.23 17.05 
Biocida e hidrofugado con Tegosivin HL al 30% en etanol 
13/05/2011 9.51 1.02 -0.96 -0.82 -3.49 9.61 
30/05/2011 6.27 1.75 -1.80 -1.48 -6.38 6.76 
17/04/2013 15.05 1.01 -0.59 -0.34 -5.43 15.15 
Biocida  e hidrofugado con Tegosivin HL al 10% en White Spirit 
24/05/2011 8.30 -0.06 -1.49 -1.48 -0.68 8.43 
30/05/2011 8.77 0.37 -1.45 -1.36 -2.35 8.90 
17/04/2013 12.97 -0.07 -2.11 -2.09 -1.11 13.14 
Biocida  e hidrofugado con Tegosivin HL al 30%  en White Spirit 
24/05/2011 7.88 -6.89 -2.60 -35.38 -0.87 10.79 
30/05/2011 4.96 0.55 -2.34 -2.21 -3.33 5.51 
17/04/2013 9.96 0.32 -2.20 -2.11 -2.53 10.21 
Biocida  e hidrofugado con Tegosivin HE soluble en agua al 10% 
24/05/2011 7.48 0.23 -2.48 -2.41 -2.36 7.88 
30/05/2011 5.47 0.81 -1.20 -1.04 -3.48 5.66 
17/04/2013 6.70 0.34 -2.18 -2.10 -2.50 7.05 
Biocida  e hidrofugado con Tegosivin HE soluble en agua al 30% 
24/05/2011 8.85 0.10 -1.51 -1.48 -1.25 8.98 
30/05/2011 1.53 1.11 0.84 1.02 -3.26 2.07 
17/04/2013 6.16 1.00 0.18 0.35 -3.40 6.25 
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Tabla 22. Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y el cambio global del color (∆E*ab) 
con respecto al color original de la costra un día después de limpiar con cloruro de benzalconio 
(13/05/2011), al día siguiente de la aplicación de diversos hidrófugos (aplicación realizada el 
29/05/2011) y a los dos años. 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Vetux Base+Vetux 10 
24/05/2011 6.00 -0.08 -1.41 -1.41 -0.60 6.17 
30/05/2011 7.92 0.22 -1.24 -1.19 -1.71 8.02 
17/04/2013 7.19 0.50 2.65 2.70 -0.11 7.67 
Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Vetux Base A +Vetux 10 
24/05/2011 5.29 -0.01 -1.17 -1.16 -0.81 5.42 
30/05/2011 7.73 0.24 -1.65 -1.57 -2.14 7.91 
17/04/2013 7.25 0.62 3.38 3.44 -0.5 8.02 
Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HL al 10%  en etanol 
24/05/2011 7.22 -0.41 -2.06 -2.10 0.25 7.52 
30/05/2011 4.03 0.38 -1.88 -1.78 -2.78 4.47 
17/04/2013 9.42 0.44 0.72 0.79 -1.09 9.46 
Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HL al 30%  en etanol 
24/05/2011 7.94 0.21 -1.26 -1.21 -1.52 8.05 
30/05/2011 2.38 0.86 -1.07 -0.88 -3.61 2.75 
17/04/2013 10.97 0.68 0.62 0.76 -1.93 11.01 
Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HL al 10% en White Spirit 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 6.87 0.16 -0.44 -0.41 -0.87 6.89 
30/05/2011 5.98 0.74 0.04 0.17 -2.82 6.03 
17/04/2013 12.11 0.81 2.18 2.29 -1.66 12.33 
Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HL al 30% en White Spirit 
24/05/2011 8.65 -0.13 -1.97 -1.96 -0.81 8.88 
30/05/2011 5.02 0.72 -0.70 -0.56 -3.06 5.12 
17/04/2013 12.78 0.24 -1.20 -1.14 -1.90 12.84 
Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HE soluble en agua al 10% 
24/05/2011 7.83 0.47 -0.84 -0.75 -2.40 7.89 
30/05/2011 6.43 1.13 0.39 0.59 -3.90 6.54 
17/04/2013 11.09 0.99 0.76 0.92 -3.21 11.09 
Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HE soluble en agua al 30% 
24/05/2011 8.05 0.30 -0.85 -0.79 -1.75 8.10 
30/05/2011 6.65 0.96 0.38 0.55 -3.26 6.73 
17/04/2013 6.93 0.78 0.05 0.19 -2.91 6.97 
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Figura 40. Gráficos de dispersión de los valores L*-C*ab de las catas limpiadas con LimpiaFachadas1 (A 
y B), Biocida (C y D) y cloruro de benzalconio (E y F) y posteriormente hidrofugadas con dos 
productos diferentes. 
A B 
C D 
E F 
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Discusión  
En cuanto a las limpiezas, a pesar de que en los primeros días las más efectivas fueron las 
realizadas con LimpiaFachadas1, Biocida, Hyvar X, etanol 96 %, Hyvar X y cloruro de 
benzalconio, dos años después, sólo los dos primeros LimpiaFachadas1, Biocida consiguen 
mantener resultados satisfactorios, es decir, ausencia de recolonización. 
Destacamos que estos dos productos han sido los detectados como muy eficaces en cuanto a 
su capacidad de eliminar costra biológica en laboratorio. En este sentido podríamos decir 
que las limpiezas realizadas se han llevado a cabo mediante protocolos reproducibles en 
diferentes circunstancias. Por tanto, este hecho aportaría robustez frente a una posible 
recomendación de estos productos. 
La información que aporta ΔE*ab como indicador del grado de eliminación de la costra 
biológica es coincidente con los análisis visuales. En este sentido, se confirma que esta técnica 
puede usarse como método de evaluación in situ de la eficacia de limpieza de verdines en 
granitos. De todas formas, es indudable que contar con los datos del color de la roca original 
(sin costra) ayudaría a identificar posibles impactos en el color provocados por los 
limpiadores. 
La protección tras las limpiezas resulta satisfactoria en todos los casos, salvo en uno 
(LimpiaFachadas1 con Vetux Base A y Vetux 10); tras dos años, las superficies se mantienen sin 
colonizar. Visualmente la capacidad de cada hidrófugo en ralentizar la colonización es 
independiente del producto de limpieza aplicado con anterioridad. Se constatan sin 
embargo, casos en los que el hidrófugo cambia el color de la roca; en unos casos, sólo en los 
momentos iniciales pero en uno de ellos, manteniéndose hasta el final del estudio. El resto 
de los hidrófugos parecen poseer buena resistencia a las condiciones ambientales, 
principalmente a la radiación UVA; hay que recordar que este muro está orientado al SW y 
época estival recibe una intensa insolación.  
De los resultados de la caracterización colorimétrica de las hidrofugaciones, se deduce, en 
este caso con mucha claridad, que el ΔE*ab debe usarse con prudencia como indicador 
cuantitativo del grado de protección, ya que se constata que los hidrófugos modifican a su 
vez el color de la roca.  
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4.1.2. Comparación entre limpiezas con láseres de distinta duración de pulso (femto- y 
nano-segundos) 
En este apartado, se compara la eficacia y los efectos sobre la roca de la limpieza de costra 
biológica con dos láseres de duración de pulso diferente: el láser Nd:YVO4 a 355 nm con una 
duración de pulso de 25 ns y un láser en el dominio del femtosegundo (120 fs), el láser 
Ti:Zafiro, este último utilizando dos longitudes de onda, 790 y 395 nm. Esta limpieza se 
realizó en el granito Vilachán afectado por costra biológica. 
Tal y como se indica en Material y métodos (página 91) las pruebas exploratorias realizadas 
previamente permitieron fijar los valores de los parámetros de limpieza de ambos equipos 
que, bajo microscopía óptica, resultaron en una limpieza óptima, presentados en las Tablas 
13 y 14 (página 96).  
Siguiendo el mismo esquema de apartados anteriores, se presenta en primer lugar los 
resultados de la caracterización, previa a la limpieza, de la costra biológica y posteriormente 
los resultados de la evaluación de la eficacia y del daño sobre la roca. 
 
4.1.2.1. Caracterización de la costra  
Previamente a la limpieza, se procedió a la caracterización de la costra biológica que afecta 
al granito Vilachán utilizada en esta experiencia (Figura 41, A). Esta costra es, 
aparentemente, muy similar a la ya descrita en el apartado precedente de la limpieza de 
costras biológicas. Sin embargo, un análisis detallado revela ligeras diferencias, por lo que se 
considera conveniente describirla de manera particular. 
La visualización bajo microscopios estereoscópico y petrográfico revela que la costra está 
formada por pequeñas escámulas de talo liquénico perteneciente al género Trapelia (uno de 
los taxones más pioneros en granito en clima atlántico (Wirth, 1995; Prieto et al., 1996)), así 
como numerosas esferas negras que corresponden a cianobacterias entremezcladas con algas 
unicelulares clorofíceas. Las imágenes tomadas al SEM muestran estructuras biológicas de 
morfología esférica que corresponden a células de algas. También se detectan estructuras 
filamentosas que corresponderían a hifas de hongos (Figura 41, C y D). El grado de 
cobertura de la superficie de la roca es bastante intensa. La visualización de secciones 
transversales con microscopía petrográfica revela un espesor que oscila entre 40 y 100 µm 
(Figura 41, B).  
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Figura 41. A: Fotografía de la superficie colonizada de la placa de granito Vilachán; el tamaño de la 
plancha es de 20x15 cm2, B: Micrografía tomada al microscopio estereoscópico (20x) de la sección 
transversal de la costra, en donde se observan estructuras que corresponden al talo del liquen Trapelia 
sp., C: Micrografía realizada al SEM de la costra biológica, donde se observan las estructuras del talo 
(50x, modo BSE), D: Micrografía realizada al SEM donde se observan células de algas  y filamentos 
fúngicos (500x, modo BSE). 
 
4.1.2.2. Evaluación de la eficacia 
Para evaluar la eficacia de la limpieza de costras biológicas sobre granito Vilachán con estos 
dos láseres de longitudes de onda de diferente dominio se han empleado microscopio 
estereoscópico, Microscopía electrónica de barrido con sonda de dispersión de energía 
acoplada (SEM-EDS) en modo de Electrones Retrodispersados (BSE) y Espectroscopía de 
Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FTIR). 
En el caso de la limpieza con el láser femtosegundos, la observación al microscopio 
estereoscópico de las catas consideradas aparentemente las más limpias permite constatar 
una muy buena capacidad de eliminación de la costra biológica. Los restos de talo liquénico 
son muy escasos y se observan únicamente en los intersticios (fisuras) más profundos no 
accesibles al láser (Figura 42). La eficacia en la eliminación de la costra biológica resulta 
similar bajo ambas longitudes de onda, 790 y 395 nm. 
  
Filamentos  
Células 
Algae  
Talo Trapelia 
A B 
D C 
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Figura 42. En la parte superior micrografías de las superficies limpiadas con láser fs a 790 nm (A) y a 
395 nm (B) y con láser ns a 355 nm (C). En la parte inferior fotografías al SEM de cada una de las 
limpiezas (100x, modo BSE). 
 
Al SEM (Figura 42) apenas se observan restos de naturaleza biológica sobre estas superficies. 
Sí se observan, sin embargo, pequeñas manchas dispersas por la superficie que con el 
detector de BSE se muestran con muy bajo contraste. La sonda de dispersión de energía 
detecta en estas manchas únicamente C. No se identifican estructuras biológicas en estos 
restos, por lo que quizás se trate de material orgánico ablacionado que se depositó sobre la 
superficie una vez aplicado el láser (Srinivasan y Braren, 1989).  
La eficacia en la eliminación de la costra mediante el láser de dominio nanosegundo 
(Nd:YVO4) es similar a la obtenida con el láser femtosegundos; en las muestras limpias con 
el Nd:YVO4 sólo se visualizan restos de talo en los huecos más profundos de la roca, 
detectándose también mediante SEM manchas de bajo contraste ricas en C (Figura 42, C). 
Los resultados obtenidos mediante FTIR confirman las visualizaciones bajo microscopio. En 
la Figura 43 se presenta el espectro FTIR correspondiente a la costra biológica, al granito 
Vilachán sin costra (superficie de corte de disco), a las superficies limpias con el láser fs Ti: 
Zafiro bajo ambas longitudes de onda y a la superficie limpia con el láser ns Nd:YVO4.  
La costra presenta bandas que se asignan a grupos funcionales comunes en los compuestos 
biológicos (carbohidratos, aminoácidos, etc.) (Sócrates, 2001). Las bandas más 
características de la costra son las que aparecen en torno a 1200-1700 cm-1 y en torno a 
2500 - 3400 cm-1. La banda a 1267 cm-1 puede asignarse al grupo funcional C-O-C 
(C – O – C, vibración de extensión asimétrica) si bien en Meisurova et al. (2009) este efecto 
es asignado al grupo amida de los aminoácidos junto con el efecto a 1650 cm-1. La banda a 
1316 cm-1, que puede corresponder también a las vibraciones de estiramiento del grupo  
A B C fs Ti: Zafiro 790 nm fs Ti: Zafiro 395 nm ns Nd:YVO4 355 nm 
Costra biológica 
Zona limpiada 
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C-O-C, ha sido asignado por los autores del trabajo anterior (Meisurova et al., 2009) a la 
vibración de estiramiento asimétrico del grupo SO2. El pico a 1375 cm-1 podría asignarse a 
la vibración de estiramiento asimétrico del grupo  NO2. La banda a 1470-90 cm-1 se suele 
asignar a ésteres alifáticos (estiramiento asimétrico del grupo -OCH3 y vibración de 
estiramiento del grupo –CH3). A 1500 - 1650 cm-1, se detecta el grupo funcional C=C 
(vibración de estiramiento del enlace C=C) que ha sido asignado a cromóforos de la clorofila 
(Jasper et al., 2005). Las bandas en torno a 1600 cm-1 se asignan a grupos ester, aldehído y 
cetona y los dos picos a 2890 y 2920 cm-1 corresponden a la vibración de estiramiento 
asimétrico de grupo CH, indicativo en este caso de la presencia de materia orgánica. El 
hombro en torno a 3300 cm-1 se asigna al hidrógeno del grupo OH intermolecular y sería  
indicativo del agua asociada a los tejidos orgánicos o a moléculas de agua de materiales con 
cierto grado de hidratación.  
En el espectro de la roca sin costra se detectan los efectos característicos de los silicatos, que 
aparecen fundamentalmente a 590 - 730 cm-1, 1180 - 860 cm-1 and 1100 - 900 cm-1 (Sócrates, 
2001). 
Los espectros de las muestras limpiadas con fs a las dos longitudes de onda (Figura 43) son 
similares entre sí. En ambos, se detectan con intensidad las bandas características de los 
silicatos (Si-O, en torno a 460 - 1190 cm-1). De los efectos característicos de la costra sólo se 
detecta un ligero pico a 1652 cm-1, asignado al grupo funcional C=C, y un hombro muy leve 
en torno a 3400 cm-1 (enlace O-H). La disminución de la intensidad de estas dos bandas y la 
desaparición del resto de los picos descritos para la costra es una constatación de la 
eliminación casi completa de la costra biológica mediante el láser fs bajo ambas longitudes 
de onda. En ambos espectros aparece un efecto cercano a 3700 cm-1, que suele asignarse a 
grupos OH en coordinación con metales (Sócrates, 2001); en este tipo de rocas, este efecto 
podría corresponder a las formas de hierro de distintos grados de cristalinidad e hidratación 
que tapizan las fisuras y que confieren el color pardo característico. Debido a su irregular y 
dispersa distribución a lo largo de la masa rocosa, es esperable no encontrarlo en todos los 
espectros realizados. 
En las muestras limpias con fs se detecta un hombro a 2630 cm-1 que no ha podido asignarse 
con seguridad a ningún grupo funcional. El hecho de que se observe también en el espectro 
de la roca sin costra (si bien mucho menos intenso) indicaría que no se trata de ningún 
efecto atribuible a la presencia de organismos colonizadores, sino al entorno mineral de la 
roca. Sería necesario estudiar la posibilidad de que se trate de algún componente mineral 
de la roca que se vea alterado químicamente por efecto del láser y de ahí que su intensidad 
en las muestras limpias con fs sea mayor que en la muestra de roca. 
Con respecto al espectro de la roca limpiada con nanosegundo (Figura 43), se observa la 
permanencia de los picos correspondientes al estiramiento asimétrico del grupo CH, de las 
vibraciones de los alcanos CH (2850 - 2915 cm-1) y de leves efectos a 1400 y 1700 cm-1, 
asignables al grupo ester y al grupo alqueno. Teniendo en cuenta que el grado de limpieza 
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de esta cata es muy satisfactorio y similar a las limpiadas con fs Ti:Zafiro, quizás habría que 
considerar que la presencia de estas bandas se debe a una contaminación externa.  
 
4.1.2.3. Evaluación del daño en la roca 
La evaluación del riesgo al que se vio sometido el granito se evalúo con Microscopía 
electrónica de barrido con sonda de dispersión de energías acoplada (SEM-EDS) en modo 
de Electrones Secundarios (SE) y Microscopía interferométrica. 
La observación de las muestras al SEM revela que la radiación láser de pulsos ultracortos 
(Ti:Zafiro) ejerce cambios morfológicos en la superficie de los minerales (Figuras 44 y 45): 
estos cambios son diferentes en función de la longitud de onda y difieren también con 
respecto a los provocados por el láser ns Nd:YVO4. Los minerales afectados por el láser 
femtosegundo son la biotita y, en menor medida, el feldespato potásico; ambos muestran 
síntomas de fusión. El láser ns, además, afecta también a la moscovita, que sufre también el 
mismo proceso.  
En las Figuras 44 y 45 se muestran distintas micrografías del granito limpio con el fs Ti:Zafiro 
a 790 y 395 nm y con el láser ns Nd:YVO4. Para facilitar la comparación, se aportan 
micrografías del granito sin ser sometido al láser.  
Con respecto a la biotita, la radiación de pulso corto a 790 nm (Figura 44) provoca la fusión 
de este mineral, generando en su superficie un granulado de orden micrométrico; todos los 
granos de este mineral que han sido observados presentan este aspecto (micrografías B, F y 
J). A 395 nm, por el contrario, los efectos sobre la biotita parecen menos intensos. En la 
Figura 3 se muestra una imagen a 190x (micrografía C) en donde se observan cristales con 
muestras de fusión, otros más grandes y muy expuestos que solo se ven afectados de manera 
parcial e incluso granos que aparentemente aparecen intactos. Las superficies de los granos 
más afectados muestran a grandes magnificaciones una ligera rugosidad que no se observa 
en los granos de biotita del granito sin limpiar, lo que sugiere que, aunque con menos 
intensidad, se han visto afectados por la radiación. El láser nanosegundo genera una fusión 
del mineral mucho más intensa, como se constata a partir de las cortezas de fusión y la 
apariencia amorfa de la superficie  de los minerales (micrografías D y H). La moscovita, que 
no se ve afectada bajo el femto, se funde bajo el nano, con una intensidad y morfología 
similar a la biotita. En ambos minerales, los planos de exfoliación desaparecen. 
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Figura 43. Espectros FTIR (absorbancia) de la superficie del granito sin costra (acabado de corte de 
disco), del granito con costra y de las superficies limpiadas con láser fs Ti:Zafiro a 790 y 395 nm y con 
láser ns Nd:YVO4 a 355 nm. 
En cuanto al feldespato potásico, éste se ve afectado por el Ti: Zafiro sólo bajo la radiación a 
790 nm. En la Figura 45 se puede observar que con esta radiación, la superficie del mineral 
se vuelve muy rugosa (micrografía F e I)  aunque la fusión no ha sido suficientemente intensa 
para borrar la huella de los planos de exfoliación del mineral. A 395 nm, por el contrario, el 
feldespato potásico permanece inalterado. El láser nanosegundo modifica intensamente la 
superficie de este mineral; en algunos puntos, la fusión ha sido suficientemente intensa para 
generar una corteza de fusión (micrografías H y K).  
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La morfología de las alteraciones minerales observadas bajo SEM sugiere que los efectos 
térmicos en los silicatos son menores con el láser de pulso ultracorto, lo que indicaría, para 
el caso de estos minerales, la ventaja de láser fs frente al láser ns. En el dominio del 
femtosegundo, la radiación ultravioleta (395 nm) causa cambios aparentemente menos 
intensos que la longitud de onda de 790 nm, afectando únicamente al filosilitato menos 
estable, la biotita (cuya temperatura de fusión es 571 ºC, en comparación con 1713 ºC y 
1200 ºC, respectivamente, para el cuarzo y feldespato). 
En la Tabla 23 se muestran los resultados de la microscopía interferométrica de las 
superficies limpias con femtosegundo a ambas longitudes de onda, la superficie limpia con 
nanosegundo y la superficie del granito sin limpiar y sin costra. En esta experimentación, el 
área de medida de la microscopía a en las muestras de nano y femto es diferente, debido a 
la limitación impuesta por el tamaño de las catas realizadas con el Ti:Zafiro (Ver Tabla 25). 
A pesar de esta circunstancia, ambas áreas representan tamaños suficientes para caracterizar 
la rugosidad de superficies tan heterogéneas como el granito, permitiendo la obtención de 
valores suficientemente robustos desde el punto de vista estadístico. Se observa que el láser 
femtosegundo incrementa el valor de rugosidad medio de la roca, mientras que el 
nanosegundo la reduce. Los valores de la altura media máxima (Rz) y de la máxima altura 
del perfil (Rt) disminuyen tras la limpieza con ambos láseres, aunque ligeramente más en el 
caso del nanosegundo. 
 
Tabla 23. Valores de Ra (Rugosidad media), Rq (Rugosidad media cuadrática), Rz (Promedio de 
altura máxima) y Rt (Altura máxima del perfil) de las superficies del granito Vilachán sin costra y sin 
limpiar (procedentes de la elaboradora), con costra biológica y limpiado de costra con los lásers 
empleados (Ti:Zafiro a 395 y 790 nm y Nd:YVO4 a 355 nm)  
 Ra (µm) Rq (µm) Rz (µm) Rt (µm) 
Granito sin costra. Stich 7x7 mm2 10.6 15.6 338.0 379.3 
Nd:YVO4 ns 355 nm. Stich 7x7 mm2 8.5 12.1 156.9 157.4 
T:Zafiro fs 790 nm. Stich 4x4 mm2 12.2 16.1 196.6 208.4 
Ti:Zafiro fs  395 nm. Stich 4x4 mm2 16.1 22.5 232.4 247.1 
 
La disminución de la rugosidad tras la limpieza con el láser nanosegundo puede explicarse 
por la morfología de las modificaciones que ocasiona en los minerales constituyentes de la 
roca. En esta muestra, la biotita y la moscovita, cuyo hábito laminar contribuye a valores 
elevados de Rz y Rt (sobre todo si disponen sus planos 001 de manera perpendicular a la 
superficie) se ven convertidas en granos con superficies completamente lisas (Figura 44), lo 
que además hace reducir la rugosidad media. En el feldespato ocurre algo similar: la 
transformación de sus superficies en cortezas de fusión no sólo hace reducir la rugosidad 
media sino también los términos Rz y Rz, al eliminarse la morfología asociada al hábito del 
mineral y por tanto reducirse la diferencia entre picos y valles. En las superficies de la biotita 
y del feldespato afectadas por el femtosegundo, el granulado de orcen micrométrico que se 
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genera contribuye a incrementar la rugosidad media, pero, al contrario que el nanosegundo, 
los planos de exfoliación no desaparecen, lo que explica que los parámetros Rz y Rt sean más 
similares a los de la roca sin limpiar y sin costra. Llama la atención, sin embargo, el valor 
elevado de rugosidad media de la muestra limpia con femto a 395 nm, ya que en esta muestra, 
el feldespato está intacto, viéndose modificada únicamente la biotita. 
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4.1.2.4. Discusión  
Del estudio presentado, se extrae que los láseres con una duración de pulso de 
femtosegundos, trabajando tanto en las longitudes de onda del infrarrojo cercano 
(790 nm) como del ultravioleta (395 nm) consiguen eliminar la costra biológica 
estudiada de la superficie del granito Vilachán con la misma eficacia que el láser 
con una duración de pulso de nanosegundos. Esto se comprueba mediante 
técnicas de microscopía y FTIR. 
Se constata también que los efectos morfológicos sobre los minerales se reducen 
con el uso del femtosegundo. Con el láser de pulsos cortos, se observa que en la 
biotita y feldespato (los minerales más afectados) no llegan a formar una corteza 
de fusión, como sí ocurre tras la limpieza con nanosegundo. Así, tras la limpieza 
con femtosegundo se observa la formación de un microgranulado sobre la 
superficie de estos dos minerales,  sobre todo a 790 nm; sin embargo la textura de 
la roca no se ve afectada, respetándose la morfología asociada a los planos de 
exfoliación mineral. Estas observaciones se ven respaldadas por la microscopía 
interferométrica que detecta un incremento de la rugosidad media con respecto 
al valor del granito sin limpiar y sin costra, que se asociaría a ese microgranulado, 
pero una menor reducción que el nanosegundo de los parámetros Rz y Rt.  
La morfología de las alteraciones mediante SEM sugiere por tanto que los efectos 
térmicos sobre los silicatos son menores usando láser de pulso rápido, lo que 
confirmaría para este tipo de materiales, la ventaja de los fs frente a los ns. En este 
dominio, la longitud de onda en el UV (395 nm) provoca cambios, 
aparentemente, menos intensos que la de 790 nm, ya que solamente se ve afectada 
la biotita (mineral menos estable, que tiene una temperatura de fusión más baja).  
Estos daños aparentemente menores con fs UV y la probada eficacia en la 
eliminación de la costra biológica animan a afrontar una investigación más 
profunda dirigida a optimizar el uso de láseres de pulso corto a radiación UV para 
la eliminación de costra biológica en granito.  
Sin embargo, con pulsos cortos, el incremento de la rugosidad media es 
importante y se desconoce qué efectos podrían tener la afectación de la superficie 
mineral en la estabilidad del mineral frente a procesos de meteorización. A esta 
incertidumbre se suma el hecho de que las modificaciones observadas son sólo 
descriptivas; es necesario investigar si se producen modificaciones químicas en las 
superficies alteradas de los minerales, es decir, si se produce un cambio en la 
composición química de la superficie afectada que pueda determinar una 
susceptibilidad al deterioro diferente. El conocimiento de la naturaleza de estos 
cambios y de qué manera pueden ser distintas en ambos dominios, femto y 
nanosegundo es un aspecto fundamental a abordar, ya que ayudarían a identificar 
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qué dominio (fs o ns) y qué condiciones de aplicación son las idóneas para la 
limpieza de este tipo de rocas. 
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4.2. LIMPIEZA DE COSTRAS ANTROPOGÉNICAS 
Este capítulo se centra en la limpieza de costras antropogénicas. Sin embargo, 
teniendo en cuenta los escasos estudios existentes sobre caracterización de costras 
negras desarrolladas en granitos en ambientes urbanos y considerando la 
necesidad de conocer en profundidad las características de estas costras para 
poder interpretar los resultados de las limpiezas, se ha abordado en primer lugar 
una investigación encaminada a incrementar el conocimiento sobre la 
composición y origen de estas costras. 
Este estudio, que se presenta en el apartado 4.2.1., supone una aportación 
novedosa al conocimiento sobre el origen de esta forma de alteración en granitos, 
principalmente porque se aborda a través de análisis isotópicos del S y del O que 
las componen. 
Tras esta primera parte, en el apartado 4.2.2. se presentan los resultados de la 
limpieza en laboratorio de este tipo de costras; los procedimientos y métodos de 
evaluación se pueden consultar en el capítulo Material y métodos. 
 
4.2.1. Caracterización de costras negras sobre granito en ambiente urbano 
En este apartado se discuten los valores de las relaciones δ34S y δ18O obtenidas para 
un conjunto de muestras de costras negras sulfatadas recogido en edificios 
graníticos de la ciudad de Vigo. Estas muestras se han caracterizado desde el punto 
de vista químico y mineralógico. Además de las muestras de costras, se ha realizado 
un muestreo de distintas fuentes de S a los edificios: deposición total atmosférica, 
cementos y morteros de los edificios, cementos y otros materiales constructivos 
comerciales, suelos de los cimientos de los edificios, residuos de la combustión de 
vehículos diésel y gasolina y agua de mar. Se ha determinado el contenido de S y 
de sulfato en todas estas muestras y obtenido las relaciones δ34S y δ18O, 
comparándolas con las obtenidas para las costras.  
Vigo posee un casco antiguo construido con rocas graníticas, en las cuales el 
desarrollo de costra negra sulfatada es notable. Esta ciudad que se sitúa en la costa 
Noratlántica de la Península Ibérica, posee una importante actividad industrial y 
un intenso tráfico. Estas circunstancias la definen como un excelente caso de 
estudio para afrontar la investigación de las distintas fuentes de S y O en costras 
negras. Por un parte, la fuerte influencia marina; es conocido el papel de las sales 
de origen marino en el deterioro de rocas graníticas en el patrimonio (Silva et al., 
2003) y el aerosol es también una fuente de S atmosférico. Por otra parte, la ciudad 
está expuesta a emisiones atmosféricas por actividades industriales (especialmente 
navales y marítimas) y humanas consideradas en la literatura citada como origen 
de las costras sulfatadas.  
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El estudio tiene doble interés. Por una parte, científico: se trata de la primera 
aportación de la aplicación de los análisis isotópicos de S y de O para conocer el 
origen del yeso de las costras sulfatadas sobre rocas graníticas, por lo que los 
resultados de este apartado constituyen un avance en el conocimiento de la génesis 
de esta forma de alteración en granitos. Por otra parte, el interés aplicado es 
indudable: conociendo el origen de este elemento extraño a la roca, los protocolos 
de intervención o mantenimiento en los edificios e incluso los proyectos 
constructivos pueden diseñarse con el objeto de reducir las fuentes más probables 
de deposición de S, limitando en lo posible la contaminación por Ca a partir de 
materiales constructivos.  
 
4.2.1.1. Descripción del entorno 
Vigo se localiza en la costa atlántica al sur de la comunidad autónoma de Galicia 
(esquina noroeste de la Península Ibérica, Figura 46). Desde el punto de vista 
climático, Galicia es un área oceánica en transición entre un clima templado 
húmedo y tropical, recibiendo la influencia del Atlántico por el Oeste y del 
Cantábrico por el Norte. Según la clasificación agroecológica de la FAO, el clima 
gallego se clasifica como subtropical húmedo con inviernos lluviosos (1200 mm de 
precipitación media) (Martínez ,1987; Martínez y Pérez, 1999). Durante los meses 
de otoño e invierno, los frentes lluviosos y bajas presiones procedentes del 
Atlántico con dirección de entrada S-SO son responsables de las elevadas 
precipitaciones de la región. La temperatura media anual es 13 ºC aunque se 
describen diferencias entre las áreas costeras (> 15 ºC) y las interiores del este de 
la región (6-18 ºC). Topográficamente, la población de Vigo (297.124 habitantes) 
se distribuye desde la línea de costa hacia el interior rodeando una cota de 131 m 
(el Monte do Castro) que jalona la ciudad.  
A partir de los datos de la Red Autónoma de Calidad del Aire (Xunta de Galicia, 
2012) para el año 2011, se desprende que esta ciudad ocupa, entre las cinco 
ciudades más importantes de la comunidad, la segunda posición en cuanto a la 
concentración de SO2 atmosférico (Tabla 24, Figura 47). Un estudio precedente 
sobre la distribución de iones de origen marino a lo largo del territorio de la 
comunidad gallega, desde la costa hacia el interior (Silva et al. 2007), indica que 
más del 50 % del SO2 de la deposición atmosférica total de las localidades costeras 
atlánticas (como es Vigo) tiene un origen marino; esta contribución disminuye 
notablemente hacia zonas interiores de la región. Por otra parte, en este mismo 
estudio se señala que la vía de deposición predominante de los iones de origen 
marino en áreas costeras es la húmeda, a través de las precipitaciones ocasionadas 
por los frentes y bajas presiones procedentes del Atlántico.  
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Figura 46. Ubicación de Vigo, en la Península Ibérica e indicación de los puntos en donde 
se recogió la deposición atmosférica total durante el estudio. 
 
 
Tabla 24. Valores de concentración en µm.m-3 de SO2 en las cinco ciudades más 
importantes de Galicia. Se muestran el valor medio anual para el año 2011, el valor medio 
para los meses de invierno (octubre 2010-marzo 2011) y el valor máximo diario durante 
el año 2011. Datos extraídos del Informe anual de la calidad del aire de Galicia 2011 
(Xunta, 2012). 
Localidad Media anual Media invernal Máximo diario 
A Coruña (Riazor) 4.4 6.1 104 
Vigo (Coia) 3.2 2.9 83 
Pontevedra 2.8 3.6 42 
Ourense 4.1 4.1 58 
Lugo 3.6 3.1 38 
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Figura 47. Concentración de SO2 [µm/m3] a lo largo del período de estudio (octubre 
2010-febrero 2011) en las principales ciudades de la comunidad gallega (datos extraídos 
de Xunta de Galicia 2012 y Red Gallega de Calidad del Aire 2011). 
La distribución de los vientos en la ciudad de Vigo responde a la gráfica indicada 
en la Figura 48. En ella se refleja la importante influencia atlántica en el clima de 
la ciudad, cuya dinámica de los vientos está directamente relacionada con la 
dirección de entrada de bajas presiones desde el Atlántico (vientos del S-SW) con 
períodos de altas presiones caracterizadas por vientos de sentido contrario (N-
NE). 
 
Figura 48. Rosa de los vientos de la ciudad Vigo elaborada a partir de los datos de dirección 
de los vientos desde octubre 2010-febrero 2011 (Xunta de Galicia-Red de estaciones 
meteorológicas). 
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4.2.1.2. Muestreo de costras y análisis realizados 
Se han recogido diversas muestras de costras negras en fachadas con diferentes 
orientaciones de tres edificios ubicados en el casco histórico de la ciudad de Vigo 
afectados por un desarrollo intenso de costra negra (Tabla 25). Se han recogido 
costras tanto sobre sustrato granítico como sobre juntas de morteros. Los tres 
edificios están construidos con los dos granitos que afloran en el área de Vigo y 
que han sido los utilizados en la construcción del casco antiguo de la ciudad, los 
denominados por el IGME leucogranito y granito de dos micas (IGME, 1985). 
Sobre las muestras de costra se realizaron los siguientes análisis: 
 Visualización de las superficies y de secciones transversales, metalizadas con 
carbono, mediante Microscopía electrónica de barrido (SEM) con sonda de 
dispersión de energía acoplada (EDS) (Philips XL30 y JEOL JSM-6700) y 
trabajando con los detectores de Electrones Secundarios (SE) y Retrodispersados 
(BSE). 
 Difracción de Rayos X (DRX) usando un equipo SIEMENS D5000. Se realizó 
por incidencia rasante (directamente sobre la superficie de las muestras) y 
mediante el método de polvo cristalino. En los difractogramas obtenidos por este 
último método, se ha obtenido la abundancia relativa (estimación 
semicuantitativa) de cada fase mineral  utilizando el área de los efectos de mayor 
intensidad de difracción y la relación de intensidad establecida para mezclas 
artificiales de patrones minerales (Kimpe, 1993). 
 Espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FTIR) usando el 
equipo Thermo Nicolet 6700 en modo ATR. Para la identificación de los grupos 
funcionales se ha utilizado las tablas de frecuencias publicadas en Socrates (2001). 
 Una vez realizados los análisis anteriores se procedió a la extracción del azufre 
y del oxígeno mediante precipitación en medio ácido en forma de BaSO4 y 
determinación de las relación 34S/32S y 18O/16O, expresadas como δ34SCDT y 
δ18OSMOW respectivamente, siguiendo el método descrito en Schleicher y Recio 
(2010)2. En algunos casos y con el objeto de asegurar una obtención de azufre y 
oxígeno suficiente para sus correspondientes análisis isotópicos, se han unificado 
varias muestras en una única muestra (ver Tabla 25). El procedimiento de 
extracción de S consiste en el ataque ácido de las muestras con HCl 6 N a 80 ºC 
durante media hora. Tras dejar enfriar hasta temperatura ambiente, se filtra el 
sobrenadante y se le adiciona BaCl2 al 20 % (v/v) para precipitar todo el sulfato 
disuelto en forma de BaSO4. Este precipitado se lava con agua ultrapura para 
                                                          
 
2 Lós ana lisis isótó picós de S y O se han realizadó en el Servició General de Ana lisis de Isó tópós 
Estables de la Universidad de Salamanca. 
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eliminar el cloruro hasta reacción negativa con AgNO3 0.01 M y posteriormente 
se seca a 40 ºC en estufa.  
 
Tabla 25. Descripción de las muestras de costras, altura en los muros y analíticas realizadas 
recogidas en los tres edificios de Vigo. Se indica la orientación de las fachadas donde se 
recogieron las muestras. DRX: Difracción de Rayos X, FTIR: Espectrometría de Infrarrojos 
por Transformadas de Fourier; SEM: Microscopía electrónica de barrido; A.I.: Análisis 
isotópico (indicándose la reunificación de muestras). 
Muestra Descripción 
Altura 
(m) 
DRX FTIR SEM A.I. 
Edificio 1: Antiguo Asili Pi y Margall. Fachada S-SE /intensa influencia de tráfico 
rodado 
M Costra superficial  sobre granito 2.00     
M2 
Costra en roca adyacente al 
mortero 
0.55  X X X 
M3 Costra muy dura sobre granite 2.40    
X(M4+M3) 
M4 Costra sobre granito 2.60    
M5 
Costa negra arenizada sobre 
granito 
0.46 X X X  
M6 Costra negra sobre mortero 0.93 X  X  
M7 
Escama de costra negra sobre 
granito 
2.07   X X 
M18 Costra negra sobre granito 0.70    X 
M19 Costra negra sobre granito 0.80    X 
M20 Costra negra sobre granito 1.20    X 
Edificio 2: Elduayen n. 12. Fachada NE/ intensa influencia de tráfico rodado 
M8 
Escama de costra negra sobre 
granito 
2.60 X    
M9 
Escama de costra negra sobre 
granito 
2.90     
M10 Costra en mortero 2.60 X  X  
M11 
Costra negra en molduras sobre 
granito 
1.80  X X 
X (M13+M11) 
M13 
Costra negra arenizada sobre 
granito 
0.90    
M12 a 
Parte exterior de costra negra 
en junta 
0.72  X X 
X (M12a+M12b) 
M12 b 
Parte interior de costra negra en 
junta 
0.72  X X 
Edificio 3: Biblioteca pública. Fachadas SW y NW/baja influencia de tráfico rodado 
M14 
Costra negra sobre granito 
facade NW 
6.10 X   X 
M16 Placas negras en fachada SW 1.40    
X (M17+M16) 
M17 
Costra negra y escamas en 
fachada SW 
2.30 X X X 
 
Para la determinación isotópica del S, el precipitado de BaSO4 se mezcla con Cu2O 
y SiO2 y se combustiona a 1130 ºC. El gas SO2 obtenido se somete a una línea 
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externa de alto vacío para limpiarlo. Posteriormente se transfiere a un 
espectrómetro de masas tipo “dual inlet”, model SIRA-II, de GV Instruments que 
determina la concentración de los dos isótopos considerados (Coleman y Moore, 
1978). Cada muestra se mide por triplicado, con una precisión menor de 0.13 ‰. 
Se realizan análisis con los estándares certificados de S (esfalerita, ZnS), NBS-127 
(sulfato de bario, BaSO4) y IAEA-S1 (sulfuro de plata, Ag2S) que muestran una 
exactitud media de ± 0.2 ‰. 
El análisis isotópico del O se realiza a partir de 200 µg del precipitado BaSO4 
obtenido en la extracción anterior; estos 200 µg se transfieren a cápsulas de plata 
de 3.5x5 mm2 y se pirolizan en un analizador elemental (EuroVector EA 3000) 
ajustado a una temperatura de 1260 ºC. El CO gas obtenido se analiza a 
continuación en un espectrómetro de masa de flujo continuo (Isoprime, GV 
Instruments). Las medidas se hacen, al igual que en el análisis del S, por triplicado, 
y la precisión alcanzada es entre 0,03 ‰ y 4,3 ‰. Se realizan análisis con los 
estándares certificados NBS-127 (BaSO4) y no certificados de oxígeno IAEA-CH-6 
(sucrose, C12H22O11) y EV sucrose (C12H22O11) que muestran una exactitud media 
de ± 0.32 ‰. 
Las pruebas y análisis a los que se han sometido las muestras vienen reflejadas en 
la Tabla 25.  
 
4.2.1.3. Muestreo de fuentes de azufre y análisis realizados 
Como fuentes posibles de S, se han recogido muestras líquidas y sólidas. 
Muestras líquidas 
 Agua de mar de la ría de Vigo. 
 Deposición total atmosférica (BD, Tabla 26) recogida quincenalmente durante 
cuatro meses (octubre 2010-enero 2011) en cinco puntos diferentes, cuatro 
localizados en el núcleo urbano de Vigo (BD1 a BD4) y un quinto localizado a 40 
km de Vigo, en el concello de A Guarda, en una zona rural frente al mar (Figura 
46). 
 
Tabla 26. Nombre, notación, situación, distancia al mar, altitud y orientación de las cinco 
estaciones de muestreo de la deposición total atmosférica (muestras BD). 
Nombre Notación Localización Ditancia al mar Altitud Orientación 
Bouzas BD1 Núcleo urbano 100 5 N 
Colón BD2 Núcleo urbano 340 26 NW 
Progreso BD3 Núcleo urbano 800 46 S 
Hispanidad BD4 Núcleo urbano 1000 86 SW 
A Guarda BD5 Área rural 300 31 W 
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Para la recogida de la deposición atmosférica total, se siguió el método descrito en 
Silva et al. (2007), el cual permite la recogida de la deposición seca y de la 
deposición húmeda (agua de lluvia) conjuntamente. El dispositivo de recogida 
consiste en un bidón de 5 litros con un embudo forrado con una malla de luz fina 
para evitar la entrada de cuerpos sólidos y pequeños animales en el bidón. En el 
bidón se adicionan 5 mL de formaldehído para evitar el crecimiento de 
organismos. Pasados quince días, se lavan las paredes del embudo con 50 mL de 
agua ultrapura, recogiendo el lavado en el bidón. Se anota el volumen de lluvia 
recogida, se toma la muestra y se prepara el bidón para la siguiente quincena. 
Se han recogido en total 35 muestras de deposición atmosférica total (7 muestras 
por estación, cinco estaciones de muestreo). Tras el filtrado de las mismas a través 
de filtros de nitrocelulosa de 45 µm, se han realizado los siguientes análisis: 
 Medición de pH (Crison PH25) y conductividad (μS; CyberScan CON 1500). 
 Determinación del contenido de NO3-, SO42- y Cl- mediante cromatografía 
líquida de alta resolución. 
 Análisis isotópicos de S y O: una vez realizados los análisis anteriores, las ocho 
muestras por estación de recogida se unificaron con el objeto de conseguir la 
máxima cantidad de S y O para la realización de los análisis. Por tanto, este análisis 
se ha realizado en cinco muestras globales de deposición atmosférica. Cada 
muestra unificada se evapora calentándola a 50 ºC hasta reducirla a 50 mL. A 
continuación, se acidifica añadiendo 1 – 3 mL de HCl 6 N para reducir el pH en 
torno a 2. Una vez acidificada, se adiciona BaCl2 al 20 % (v/v) hasta precipitar 
totalmente el S en forma de BaSO4, el cual se filtra y se lava para eliminar el 
cloruro. A continuación se proceden a analizar las relaciones isotópicas por los 
métodos descritos anteriormente.  
Muestras sólidas 
Se han recogido cuatro tipos diferentes de muestras sólidas que pueden ser fuentes 
potenciales de azufre (Tabla 27): 
 Suelos, arena y cementos de la cimentación de los edificios en donde se realizó 
el muestreo de las costras. Se recogieron un total de 7 muestras (S1-S7). 
 Muestras de cementos y de arena de asentamiento entre sillares de la fábrica 
del edificio 1 (B1-B6).  
 Muestras de materiales comerciales para la construcción: cemento en polvo sin 
manufacturar (C1), cal (C2) y yeso (C3). 
 Residuos de combustión de vehículos diésel (DR) y gasolina (GR). Estas 
muestras fueron recogidas de los tubos de escape de varios vehículos. 
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En la Tabla 27 se muestran los análisis realizados sobre cada muestra; dichos 
análisis son los siguientes:  
 Difracción de Rayos X (SIEMENS 5000), mediante el método del polvo 
cristalino, para de identificación de las fases minerales. En estas muestras se ha 
obtenido también la abundancia relativa (estimación semicuantitativa) de cada 
fase mineral siguiendo el método propuesto por Kimpe (1993). 
 
Tabla 27. Muestras de fuentes de azufre y análisis realizados. DRX: Difracción de Rayos X; 
FRX: Fluorescencia de Rayos X; FTIR: Espectroscopía de Infrarrojos por Transformadas 
de Fourier; CROM.: Cromatografía, A.I.: Análisis isotópico de S y O. 
Muestra Descripción DRX FRX FTIR CROM. A.I. 
MUESTRAS LÍQUIDAS 
SW Agua de mar, ría de Vigo     X 
BD1 Deposición total atmosférica    X X 
BD2 Deposición total atmosférica    X X 
BD3 Deposición total atmosférica    X X 
BD4 Deposición total atmosférica    X X 
BD5 Deposición total atmosférica    X X 
MUESTRAS SÓLIDAS-CIMIENTOS Y SUBSUELOS DE LOS EDIFICIOS 
S1 Cemento del cimiento, edificio 1 X   X  
S2 Cemento  del cimiento, edificio 1 X   X  
S3 Suelo, centro ciudad X   X  
S4 Arena cimentación edificio 1 X   X  
S5 Arena cimentación edificio 1 X   X  
S6 Suelo del cimiento, edificio 3 X   X  
S7 Suelo, parque urbano X   X  
S8 Cemento del cimiento, edificio 2 X     
MUESTRAS SÓLIDAS-CEMENTOS Y MORTEROS DE EDIFICIOS 
B1 Cemento superficial, edificio 1   X X X 
B2 Cemento interior fábrica, edificio 1 X  X X X 
B3 
Arena entre sillares, 0-10 cm de 
profundidad, edificio 1 
X   X X 
B4 
Arena entre sillares, 10-20 cm de 
profundidad, edificio 1 
   X  
B5 
Arena entre sillares, 20-30 cm de 
profundidad, edificio 1 
X   X  
B6 Cemento interior fábrica, edificio 2     x 
MUESTRAS SÓLIDAS-MATERIALES DE CONSTRUCCIÓN COMERCIALES 
C1 Cemento comercial  X   X 
C2 Cal comercial  X   X 
C3 Yeso comercial  X   X 
MUESTRAS SÓLIDAS-RESIDUOS COMBUSTIÓN VEHÍCULOS 
DR Residuo de vehículo diésel  X   X 
GR Residuo de vehículo gasolina  X   X 
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 Espectroscopia de Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FTIR) usando el 
equipo Thermo Nicolet 6700 en modo ATR. 
 
 Determinación del contenido de S. En el caso de las muestras de suelos, arenas 
y cementos de las cimentaciones (S1 a S7) y de los cementos y arenas de unión 
entre sillares de los edificios (B1 a B6), se ha determinado el contenido de este 
elemento en forma de ion soluble. Para ello, 1 g de muestra pulverizada se agita 
en 100 mL de agua ultrapura durante 2 horas. Tras este tiempo, se filtra a través 
de filtros de 45 µm y en el extracto se determina el ion sulfato mediante 
cromatografía líquida de alta resolución; se han determinado también otros iones 
solubles, como el NO3- y el Cl-. En el caso de las muestras de cemento, yeso y cal 
comercial (muestras C) y de los residuos de combustión de diésel y gasolina (DR 
y GR), se ha determinado el contenido de azufre en forma de óxido, mediante 
Fluorescencia de Rayos X (Siemens SRS 3000). 
 
 Análisis isotópico del S y O. Este análisis se realizó sobre las muestras de 
materiales constructivos comerciales (cemento, cal y yeso, -muestras C)), sobre los 
cementos y morteros de los edificios (muestras B) y sobre los residuos de 
combustión diésel y gasolina (DR y GR). El procedimiento de determinación de 
las relaciones isotópicas de S y O es el mismo que el descrito para las costras negras, 
si bien fue necesario someter todas las muestras a una oxidación previa para forzar 
la transformación a sulfato de todas las formas de S presentes. Para ello, las 
muestras se atacaron con H2O2 al 30 % (v/v) a 80 ºC hasta cese de efervescencia. 
A continuación la muestra fue filtrada y el sobrenadante se somete al mismo 
procedimiento que el descrito para las muestras anteriores. 
 
4.2.1.4. Resultados 
Caracterización de las costras 
Las costras negras desarrolladas sobre granito (M5, M8, M14 y M17) están 
compuestas por los minerales constituyentes de esta roca (Tabla 28): cuarzo, micas 
y feldespato potásico; la plagioclasa o está ausente o en menor cantidad que el 
feldespato potásico, coincidiendo con el carácter alcalino de los granitos de la 
región (IGME, 1985). En todas las muestras se detecta yeso en cantidades que, en 
algunos casos, llegan al 10 %.  
En las muestras de costra negra sobre morteros (M6 y M10, Tabla 28) se detecta 
cuarzo, feldespato potásico y micas; estas fases corresponderían al árido usado en 
su confección. Se identifican también calcita y silicato de magnesio, este último 
típico de los cementos. En todas estas costras se detecta también yeso. 
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Tabla 28. Resultados de la Difracción de Rayos X de las costras. Se muestran los resultados 
semicuantitativos obtenidos por el método de polvo cristalino (muestras M5, M6 y M17) 
y sólo la presencia-ausencia en el caso de las muestras analizadas por incidencia rasante 
(muestras M8, M10 y M14). Q: Cuarzo; F-K: Feldespato potásico; P: Plagioclasas; M: Micas; 
Y: Yeso; C: Calcita. + + + +: > 50%;  + + +: 30-50%;  + +: 10-30%; +: 3-10%; trz: < 3%. nd: no 
detectado. 
 
Muestra Q F-K P M Y C OTROS 
Edificio  1 
M5 (granito) ++++ ++ Nd ++ + Nd  
M6 (mortero) ++ + Nd + trz. ++++ 
Silicato de 
magnesio 
Edificio  2 
M8 (granito) * * * * * nd  
M10 (mortero) * * Nd n.d. * *  
Edificio  3 
M14 (granito) * * * n.d. * nd  
M17 (granito) ++++ ++ ++ + + nd  
 
La presencia de yeso en las costras se corrobora mediante Microscopía electrónica 
de barrido. En la Figura 49, A a D se muestran varias micrografías de las costras 
recogidas en el edificio 1, tanto las desarrolladas sobre granito (Figura 4, A y B) 
como sobre mortero (Figura 49, C y D). 
Todas las costras recogidas en el edificio 1 están compuestas por sulfato de calcio 
de hábito acicular. Ocasionalmente, se observan estructuras biológicas (filamentos 
fúngicos, esporas o granos de polen). En las secciones transversales de las costras, 
se observa la capa de sulfato de calcio con un espesor que varía entre 80 y 100 μm. 
El límite entre la costra y el sustrato es neto en el caso de las muestras desarrolladas 
sobre granito (Figura 49, B) y no se observan signos de disolución-hidrólisis de los 
minerales, al contrario de lo que constatan otros autores (Schiavon et al. 1995), 
que indican la posibilidad de una transformación de los silicatos que conlleve la 
precipitación del yeso. En el caso de las costras desarrolladas sobre mortero 
(Figura 49, D), el límite entre la costra y el sustrato es difuso, indicando, al 
contrario que en el sustrato granítico, la posible disolución de la calcita del 
cemento y su precipitación en forma de yeso. 
En algunos sitios puntuales se observa que los cristales crecen penetrando en las 
fisuras de la roca, pero salvo en estas zonas, no se detecta yeso por debajo de la 
costra superficial. 
Las costras del edificio 2 (Figura 49, E a H) son diferentes a las muestras del 
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edificio 1. Tanto las desarrolladas sobre granito como sobre mortero, todas 
constan de una mezcla de gránulos de granulometría y composición variada 
inmersos en una matriz de bajo contraste rica en carbono: se detectan granos de 
cuarzo, feldespato, mica y en menor medida, yeso, y muy ocasionalmente cloruro 
de sodio (indicado con una flecha en la Figura 49, G). La textura granulada de 
estas costras se aprecia muy bien en las fotomicrografías realizadas en sección 
transversal (Figura 49, F, costra sobre granito; Figura 49, H, costra sobre mortero). 
En estas muestras, el límite entre la costra y el sustrato es neto y definido, y no se 
observan signos de disolución mineral. Desde el punto de vista composicional, los 
mapas de distribución realizados en estos cortes transversales revelan la existencia 
de azufre pero en cantidades inferiores a las detectadas en las costras del edificio 
1.  
Con respecto a las costras procedentes del edificio 3, éstas vuelven a ser muy ricas 
en azufre (Figura 49, I y J), en este caso mostrando un hábito prismático. Se 
detectan, además, granos de composición rica en Si (polvo) y esferas ricas en Fe y 
Ti descritas en costras negras sobre granito en ambiente urbano por otros autores 
(Schiavon et al., 1995). 
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Figura 49. Micrografías de las costras de los distintos edificios muestreados. Se muestran 
detalles de la superficie (imágenes da la izquierda en modo SE) y de cortes transversales 
a la superficie (imágenes a la izquierda, en modo BSE). A-B: Costra sobre granito del 
edificio 1, C-D: Costra sobre motero del edificio 1. E-F: Costra sobre granito del edificio 
2. G-H: Costra sobre mortero del edificio 2. I-J: Costra sobre granito del edificio 3. 
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Los espectros FTIR de las costras se presentan en la Figura 50. En las costras del 
edificio 1 (M2 y M5) se detecta yeso; las bandas de absorbancia características de 
este mineral se producen en torno a 596 cm-1 y 667 cm-1, 1619 cm-1,1682 cm-1, 
3492 cm-1 y 3525 cm-1, que se corresponden con las vibraciones de tensión del 
enlace O–H. La banda intensa típica de este mineral a 1122 cm-1 queda solapada 
por las señales del enlace Si–O de los minerales de la roca, el cual, según los 
diferentes entornos químicos dependientes de las distintas fases (cuarzo, 
moscovita, biotita, feldespatos, etc. ) se manifestaría en posiciones variables en 
torno a 456 cm-1, 510 cm-1, 795 cm-1 y entre 1020 y 1168 cm-1) (Schroeder, 2002; 
Sontevska et al., 2007, 2008; Makreski et al., 2009). En estas muestras, por tanto, se 
confirma mediante FTIR la riqueza en yeso detectada mediante DRX.  
En las muestras de costra desarrolladas sobre granito del edificio 2, la cantidad de 
yeso detectada es mucho menor, y así se comprueba en el espectro de la muestra 
M11 de la Figura 50. En este espectro, además de las bandas correspondientes al 
yeso (596 y 3400–3500 cm-1), se identifica el enlace Si–O de los silicatos, y varios 
efectos que indicarían otros compuestos de tipo orgánico: 1) a 1321 cm-1 se detecta 
el grupo funcional C–O–C; 2) la banda a 1425 cm-1 podría asignarse a la vibración 
de flexión simétrica del grupo CH3, lo que indicaría la presencia en la costra de 
compuestos orgánicos de tipo alcano; 3) la banda en torno a 1645 cm-1 indicaría 
la presencia de ésteres (grupo funcional CO–O–CH3). La presencia de estos 
grupos funcionales típicos de compuestos orgánicos y la menor riqueza en yeso 
está acorde con la Microscopía electrónica de barrido: en estas muestras, la costra 
se observaba como una mezcla de pequeños gránulos de diferente composición 
inmersos en una matriz de bajo contraste rica en carbono; esta matriz podría 
corresponder a la fracción orgánica detectada mediante FTIR. La existencia de 
compuestos orgánicos de diferente naturaleza en costras de este tipo también se 
ha detectado en otros trabajos sobre caracterización de costras negras sobre 
granitos en ambientes urbanos (Schiavon et al., 1995; Aira, 2007; Pereira de 
Oliveira et al., 2011). 
En la misma Figura 50 se muestran los espectros de la costra desarrollada sobre 
mortero del mismo edificio 2, que ha sido barrida tanto en la cara expuesta (M12 
cara externa) como en la cara interna (M12 cara interna). En ambos casos, y al 
igual que en la costra desarrollada sobre granito, la riqueza en yeso es menor que 
en el edificio 1; además de este mineral, se detecta el grupo funcional Si–O (que 
correspondería al árido del cemento) y calcita (bandas a 1409, 877 y 710 cm-1), 
detectada en mucha más cantidad en la cara afectada por costra negra. En esta 
cara, se identifica de nuevo el grupo éster, a través del efecto a 1650 cm-1.  
La Figura 50 muestra el espectro de una de las costras del edificio 3, en la cual se 
detectan de nuevo las bandas características del yeso, mineral que por Difracción 
de Rayos X se identificó en esta muestra con contenidos de 3 a 10 % (Tabla 28).  
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Figura 50. Espectros FTIR de las costras de edificio 1 (M2 y M5), del edificio 2 (M11 y M12, 
parte interna y externa respectivamente) y del edificio 3 (M17). 
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Caracterización de las fuentes de azufre 
Deposición total atmosférica 
En la Figura 51 se representa el volumen de deposición total recogida en cada 
estación durante el período de muestreo, el pH y la conductividad. El pH y la 
conductividad no se han podido medir en el primer mes (octubre) debido a 
problemas técnicos.  
Se observa, en primer lugar que la variación a lo largo del período de muestreo 
del volumen de deposición total es similar en todas las estaciones de muestreo. En 
cuanto al volumen recogido (Figura 51), este parece ser mayor en la única estación 
orientada al Norte y más cercana a la costa (BD1). Es también en esta misma 
estación BD1 en la que el pH es más elevado (si bien no sobrepasa el valor de 7); 
no se aprecia una relación directa entre el pH y la conductividad. En cualquier 
caso los valores son similares a los obtenidos para muestras de deposición total en 
otros estudios en el NW de España (Silva et al., 2007). 
Con respecto a la composición química de la deposición, se encuentra que el ion 
presente en mayor cantidad en todas las muestras es el cloruro, seguido por el 
sulfato y por último el nitrato. En la Figura 52 se muestra el contenido de estos tres 
iones en la deposición total recogida cada quincena en cada estación de muestreo. 
Se representa también el valor medio del volumen de deposición total recogida 
(n = 5). 
En todas las estaciones de muestreo se observa una correspondencia entre el 
volumen de deposición total recogido y el contenido de cloruro y de sulfato. Así, 
el contenido de ambos iones es mayor cuando mayor es el volumen de deposición 
recogido, es decir, desde el 15 de noviembre hasta el 15 de diciembre de 2010 y la 
primera quincena de enero de 2011. En Silva et al. (2007) se encontró la misma 
relación entre el volumen de deposición total y el contenido de ambos iones en 
estaciones de muestreo de deposición localizadas en la costa, lo que fue 
interpretado como un aporte mayoritario de ambos iones a través de la deposición 
húmeda. 
En el caso del cloruro, las estaciones que muestran mayores contenidos de este ion 
son la situada a 40 km al sur de la ciudad (BD5, ambiente rural, orientación W, 
frente al mar, Figura 46) y, entre las estaciones localizadas en el centro de la ciudad, 
la BD1 (orientación N, 50 metros de distancia al mar) y las BD3 y BD4 (orientación 
S y SW respectivamente).  
Con respecto al sulfato, en la Tabla 29 se muestra, para cada estación de muestreo, 
el contenido de este ion en el volumen total de deposición recogido durante el 
período de muestreo (suma del contenido de sulfato en cada muestreo). Al igual 
que el cloruro, son las estaciones BD5 (localizada fuera de la ciudad) y las urbanas 
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BD1, BD3 y BD4 las que de nuevo muestran los mayores contenidos de sulfato. 
Esta coincidencia indicaría un régimen de deposición-procedencia similar para 
ambos cationes. La concentración de nitrato es muy elevada en la estación BD1, a 
bastante distancia de las demás estaciones.  
 
Tabla 29. Concentración de SO42- (mg.L-1) en el agua de mar y concentración de SO42- en 
la deposición total de todo el período de muestreo en cada localidad.  
Muestra SO42- (mg.L-1) 
Agua de mar 3000 
BD1 88.93 
BD2 20.26 
BD3 20.19 
BD4 21.25 
BD5 60.48 
 
Muestras sólidas 
Las muestras de suelo de los cimientos del edificio 3 (S6) y de otras zonas de la 
ciudad (S3 y S7) están compuestas por cuarzo, micas y feldespatos (Tabla 30), 
minerales que componen el sustrato geológico del área de estudio, que se 
corresponde con el granito de feldespato alcalino. Lógicamente, los suelos 
derivados de estas rocas estarán formados por estos mismos minerales, 
acompañados de algunas cantidades en traza de clorita, mineral accesorio de estas 
rocas. Las arenas de cimentación en el edificio 1 (S4 y S5) están también 
compuestas por silicatos; en una de ellas, además, se detectan trazas de caolinita, 
mineral secundario procedente de la meteorización de los feldespatos y común en 
los suelos desarrollados sobre granito. Los cementos usados en la cimentación (S1, 
S2 y S8) están compuestas por silicatos (que correspondería al árido del cemento) 
y calcita, con probabilidad producto de la carbonatación de la portlandita. En 
ninguna de las muestras de suelo, cemento y arena de las cimentaciones se ha 
detectado la existencia de yeso por Difracción de Rayos X (Tabla 30). 
Del edificio 1 se ha analizado por Difracción de Rayos X una muestra de cemento 
procedente del interior de la fábrica (es decir, no expuesto al ambiente, B2) y dos 
muestras de arena usada para asentar los sillares (B3, más cercana a la superficie y 
B5, en el interior del muro). En todas estas muestras se identifican de nuevo 
minerales silicatados (Tabla 30). En el cemento y la arena más superficial se 
detecta además calcita; en la muestra de arena profunda se detecta también 
caolinita. En estas muestras tampoco se detecta yeso mediante Difracción de Rayos 
X (Tabla 30). 
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Figura 51. A: Volumen (mL) de la deposición atmosférica total recogida quincenalmente 
en cada una de las localizaciones durante el periodo de muestreo (A), pH (B) y 
conductividad (µS)(C) de las mismas muestras. 
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Figura 52. Contenido de Cl-(A), NO3- (B) y SO42- (C) en mg.L-1 de deposición total de cada 
estación de muestreo durante el período de muestreo. Se muestra también el valor medio 
del volumen recogido de deposición total a lo largo del período de muestreo (n=5). 
  
A 
C 
B 
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Tabla 30. Resultados semicuantitativos de la DRX de las muestras sólidas consideradas 
como posibles fuentes de azufre. Q: Cuarzo; F-K: Feldespato potásico; P: Plagioclasas; 
M: Micas; C: Calcita + + + +: > 50 %; + + +: 30-50 %; + +: 10-29 %; +: 3-9 %; trz: < 3 %, 
N.D.: no detectado. 
 
Muestra Q F-K P M C Otros 
S1 + + + +  + + + +  + + +   
S2 + + + + + + + + +  trz.   
S3 + + + + + +  +  +  N.D.  
S4 + + + + +  +  + + N.D. Caolinita 
S5 + + + + + +  + +  + N.D.  
S6 + + + + + + + + N.D. Clorita 
S7 + +  + +  +  + +  N.D. Clorita 
S8 + + + + + +  +  +  +  
B2 + + + +  +  + +  +  
B3 + + + +  + +  +  + +  +  
B5 + + + + + +  + +  trz. Caolinita 
 
Mediante Espectroscopia de Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FTIR) se 
han analizado dos muestras de cemento del edificio 1, B1 (cemento de la 
superficie del muro) y B2 (cemento de la parte interna del muro, ver Tabla 27). 
En la Figura 53 se muestran los espectros de absorbancia de ambas muestras. 
En el cemento recogido en la superficie del muro (B1) se detectan las bandas 
características del yeso: 596 cm-1, 667 cm-1, entre 1116–1141 cm-1, a 1623 cm-1, 
1682 cm-1, 3398 cm-1 y 3517 cm-1 (estos cuatro últimos que se corresponden con 
las vibraciones de tensión del enlace O–H). Además de yeso, se detecta un ligero 
efecto correspondiente a la (1420 cm-1). Esta composición está acorde con la 
Difracción de Rayos X de la misma muestra. 
En la muestra de cemento de la parte interna del muro (B2) la cantidad de yeso 
es bajísima mientras que, por el contrario, se detecta calcita en gran cantidad 
(bandas a 873 cm-1 y 1423 cm-1). En torno a 3300–3400 cm-1 se detecta la vibración 
del OH del agua de hidratación así como efectos en torno a 1600 cm-1 que 
corresponderían con este mismo grupo funcional. 
La existencia de yeso en la muestra superficial y su ausencia en la  muestra del 
interior del muro indica que la superficie de los morteros en contacto con el 
ambiente atmosférico sufre un proceso de sulfatación, al igual que se produce en 
la roca. 
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Figura 53. Espectros FTIR de los cementos superficial y profundo recogidos en el 
edificio 1. 
Con respecto al contenido de S-SO42-, recordamos que en las muestras de suelos, 
arena y cemento de los cimientos (muestras S, Tabla 27) y las muestras de cemento 
y arenas de unión entre sillares (muestras B) se determinó la presencia del ion 
soluble (SO42-) a partir de una extracción acuosa. De estas muestras se determinó 
también el contenido de cloruro y nitrato. El azufre de las muestras de materiales 
de construcción comerciales (cemento, cal y yeso, muestras C, Tabla 27) y de los 
residuos de la combustión de diésel (RD) y gasolina (GR) se determinó en forma 
de SO2, mediante Fluorescencia de Rayos X. Los resultados de estas 
determinaciones se presentan en la Figura 54. 
En las muestras de cementos, arena y suelos de los cimientos (muestras S), los 
contenidos de iones cloruro, nitrato y sulfato son despreciables, hecho que 
descartaría las sales de ascenso capilar desde los cimientos como posible fuente de 
sulfato a los muros. El ion sulfato se encuentra, en todos los casos, en cantidades 
menores de 0.007 % siendo el ion mayoritario el cloruro, que no supera el 0.08 % 
en peso. La muestra S6 destaca por poseer contenido de nitrato mucho más altos 
que las demás muestras; esto se debe a la proximidad de este punto de muestreo 
a un jardín urbano y por tanto a posibilidad de contaminación por fertilizantes. 
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En las muestras de cemento y arena de asentamiento de los sillares del edificio 1 
(muestras B), el ion mayoritario es el sulfato, que se encuentra en concentraciones 
superiores a 0.05 % (muestra B5) alcanzando un porcentaje en peso del 4.5 % 
(muestra B1). El contenido de este ion muestra una relación clara con la 
localización de las muestras en el muro: los contenidos son más elevados en las 
muestras superficiales (B1, cemento de la superficie del muro; B3 arena de la parte 
más cercana a la superficie) que en las profundas. En el caso de las dos muestras 
de cemento (B1 y B2), estos resultados coinciden con la Espectroscopía de 
Infrarrojos por Transformadas de Fourier (Figura 53), que detectó yeso 
únicamente en la muestra localizada en la superficie del paramento. En el 
conjunto de muestras de arena de asentamiento se aprecia también que el 
contenido de sulfato disminuye con la profundidad en el muro. Este mismo efecto 
se observa en la distribución del cloruro y del nitrato que muestran los mayores 
contenidos en las muestras superficiales, disminuyendo en profundidad. 
El contenido de azufre de los materiales de construcción comerciales (cemento, 
cal y yeso comercial) y de los residuos de combustión de diésel y gasolina de 
vehículos se muestra en la misma Figura 54. Los tres materiales analizados poseen 
azufre en distintas cantidades; la muestra de yeso comercial tiene lógicamente la 
mayor riqueza, en torno al 90 %, pero el cemento y cal comercial poseen también 
azufre, cuya concentración en forma de óxido es de 4 y 2 % respectivamente. Los 
residuos de combustión de diésel y gasolina pueden ser también fuente de este 
elemento, ya que poseen contenidos de SO2 entre 10 % (gasolina) y 5 % (diésel). 
En consecuencia, tanto este tipo de muestras como los materiales constructivos 
(cemento, cal y yeso) pueden constituir fuentes potenciales de este elemento.  
 
Análisis Isotópicos 
En la Tablas 31 y 32 se presentan los resultados del análisis isotópico de azufre y 
del oxígeno respectivamente de todas las muestras analizadas; a modo 
comparativo, se incluyen los valores consultados en la bibliografía para muestras 
del mismo tipo. En la Figura 55 se representan gráficamente los datos de δ34SCDT 
y δ18OSMOW (SO42-) separadamente y en la Figura 56 de manera conjunta. 
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Figura 54. A: Contenido de Cl- y NO3- (%) de los cementos y arenas de unión entre sillares 
del edificio 1 (B1 a B5) y de los suelos, arenas y cementos de los cimientos de los edificios 
(S1 a S7). B: Contenido de SO42- y SO2 (%) de las mismas muestras anteriores, del 
cemento, la cal y el yeso comerciales y de los residuos de la combustión de diésel y de 
gasolina. 
 
  
A 
B 
[SO42-]< 0.007% 
Resultados. Limpieza de costras antropogénicas 
182 
Tabla 31. Relación isotópica δ34SCDT (expresada en ‰) de las muestras analizadas. (n.d.: 
no determinado). Se aportan los valores de δ34SCDT de muestras similares obtenidas por 
otros autores. Todas las δ34SCDT de costras procedentes de la bibliografía corresponden a 
costras desarrolladas sobre mármoles y calizas. 
 
Muestra δ34SCDT (‰) Referencias 
FUENTES DE AZUFRE LÍQUIDAS 
Agua de mar 21.2 
19.9-20.9 ‰ Aguas del Mediterráneo (Otero et al, 2011; 
Querol et al, 2000) 
BD1 9.9 
5.3-6.2 ‰ 
1.1-6.3 ‰ 
0-15.3 ‰ 
 
1 ‰ 
2.4 ‰ 
5 ‰ 
21.7 ‰ 
6.1 ‰ 
4.4-7.7 ‰ 
Teruel, España (Querol et al., 2000) 
Cataluña, España (Puig et al., 2008) 
Precipitaciones naturales (Herut et al., 
1995) 
Pisa, Italia (Cortecci & Longinelli, 1970) 
Bologna, Italia (Panettiere et al., 2000) 
Francia (Brenot et al., 2007) 
Camboya (Hosono et al., 2006) 
Budapest (Siegesmund et al., 2007) 
Alemania (Klemm & Siedel, 2002) 
BD2 n.d. 
BD3 15.2 
BD4 20.2 
BD5 12.4 
FUENTES DE AZUFRE SÓLIDAS 
Cemento Comercial 
(C1) 
0.2 
 
Cal Comercial (C2) -1.7 
Yeso Comercial (C3) 17.4 
16.3 -17.0 ‰ 
15.8-20.8 ‰ 
Schleicher & Recio, 2010 
Vallet et al., 2006 
Residuos Diesel (DR) 1.1 4-5 ‰ Atmosferas polucionadas (Querol et al., 
2000; Thode, 1991) 
 
Diesel (Torfs et al., 1997) 
Residuos Gasolina (GR) 1.7 
 
1.6 ‰ 
Cemento superficial 
Edificio 1 (B1) 
9.5 
10-11.8 ‰ Klemm & Siedel, 2002 
Cemento del fondo 
Edificio 1 (B2) 
10.5 
Cemento del fondo 
Edificio 2 (B6) 
11.8 
COSTRAS 
Edificio 1 (M2) 11.2 6.1-7.7 ‰ 
5.7-10.1 ‰ 
-8.3-0.8 ‰ 
0 ‰ 
4.6-5.6 ‰ 
1.3-6.1 ‰ 
 
3.3-7.5 ‰ 
3.6-15.4 ‰ 
 
Camboya (Hosono et al., 2006) 
Alemania (Klemm & Siedel, 2002) 
Bélgica (Torfs et al., 1997) 
Bouges, Francia (Vallet et al., 2006) 
Italia (Longinelli & Bartelloni, 1978) 
República Checa – zona rural 
(Schweigstillová et al., 2009) 
República Checa (Prikryl et al., 2004) 
Salamanca, España (Schleicher & Recio, 
2010) 
Edificio 1(M19) 10.9 
Edificio 1(M20) 9.4 
Edificio 1 (M3+M4) 12.9 
Edificio 1 (M7) 11.4 
Edificio 1 (M18) 9.2 
Edificio 2 (M11+M13) 7.3 
Edificio 2 (M12a+M12b) 7.9 
Edificio 3 (M14) 7.7 
Edificio 3 (M16+M17) 9.4 
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Tabla 32. Relación isotópica δ18OSMOW (SO42-) (expresada en ‰) de las muestras 
analizadas. (n.d.: no determinado). Se aportan los valores de δ18OSMOW de muestras 
similares obtenidas por otros autores. NOTA: Todos las relaciones δ18OSMOW de costras 
procedentes de la bibliografía corresponden a costras desarrolladas sobre mármoles y 
calizas. 
 
Muestra δ18OSMOW(‰) Referencias 
FUENTES DE AZUFRE LÍQUIDAS 
Agua de mar 7.56 
0 ‰ 
 
9 ‰ 
9.4 ‰ 
Aguas del Atlántico (Holt and Kumar, 
1991) 
Agua de mar (Vallet et al., 2006) 
Schleicher & Recio, 2010) 
BD1 9.58 
7-17 ‰ 
Mayer et al., 1995 
Novak et al., 2000 
Knöller et al., 2004) 
BD2 12.85 
BD3 11.97 
BD4 11.21 
BD5 12.40 
FUENTES DE AZUFRE SÓLIDAS 
Cemento Comercial 
(C1) 
17.16 
 
Cal Comercial (C2) 17.38 
Yeso Comercial (C2) 16.64 
15.8-21.5 ‰ 
15-17 ‰ 
Vallet et al., 2006 
Schleicher & Recio, 2010 
Residuos Diesel 24.55 22-24 ‰ δ18OSMOW del CO2 derivado de la 
combustión (Schumacher et al., 2011) Residuos Gasolina n.d. 26-32 ‰ 
Cemento superficial 
Edificio 1 (B1) 
13.67 
 
Cemento del fondo 
Edificio 1 (B2) 
13.28 
Cemento del fondo 
Edificio 2 (B6) 
16.68 
COSTRAS 
Edificio 1(M2) 10.13  
7.1–9.9 ‰ 
14-19  ‰ 
 
10.7-12.4 ‰ 
5.3-8.8  ‰ 
 
6.4-9.7 ‰ 
7.7-41.1 ‰ 
 
Bélgica (Torfs et al., 1997) 
París, Francia (Fontes and Toulemont, 
1987) 
Bourges, Francia (Vallet et al., 2006) 
República Checa–zona rural 
(Schweigstillová et al., 2009) 
República Checa (Prikryl et al., 2004) 
Salamanca, España (Schleicher & Recio, 
2010) 
Edificio 1 (M19) 8.75 
Edificio 1(M20) 10.32 
Edificio 1 (M3+M4) 12.51 
Edificio 1 (M7) 9.36 
Edificio 1 (M18) 9.11 
Edificio 2 (M11+M13) 6.56 
Edificio 2 (M12a 
+M12b) 
9.26 
Edificio 3 (M14) 11.15 
Edificio 3 (M16+M17) 7.50 
 
En primer lugar, se observa que los datos de δ34SCDT y δ18OSMOW obtenidos para las 
muestras de este estudio oscilan entre los valores reportados en la literatura para 
los mismos tipos de muestras.  
Con respecto a las δ34SCDT de las muestras que pueden ser fuente de azufre, se 
observan dos grupos bien diferenciados. Por una parte, el agua de mar y las 
muestras de deposición total atmosférica que muestran valores elevados; por otra, 
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las muestras de materiales constructivos comerciales (cemento y cal) y los residuos 
de combustión diésel y gasolina, que muestran valores muy bajos (Tabla 31, Figura 
55, A). 
Los δ34SCDT más elevados se corresponden con el agua de mar (δ34SCDT = 21.2 ‰); 
este valor es coincidente con las referencias bibliográficas y correspondería por 
tanto al valor de referencia para el sulfato disuelto en el agua de mar. Las muestras 
de deposición total atmosférica poseen valores entre 20.2 y 10 ‰. En el centro 
urbano, la relación isotópica más alta se detecta en la estación BD4 situada en una 
zona sin ningún edificación que actúe de pantalla y orientada, además, hacia la 
dirección de entrada preferente de los vientos procedentes del mar (S-SW); las 
otras dos estaciones, BD3 y BD1, con valores más bajos de δ34SCDT, se localizan en 
posiciones más recogidas y protegidas de los frentes lluviosos: la BD3 está en la 
ladera N de la cota de 131 m de altitud, monte que actúa de pantalla de los frentes 
lluviosos que proceden del mar con dirección S-SW; la BD1 por su parte está 
orientada al Norte y a poca distancia de la intensa actividad portuaria (marítima, 
mercante y de construcción naval) que caracteriza la zona media de interior de la 
ría de Vigo, lo que puede contribuir al descenso en el δ34SCDT. Llama la atención, 
sin embargo, el bajo valor de δ34SCDT de la estación localizada fuera del centro 
urbano (BD5), ya que por su orientación (W) y situación en línea de costa sin 
edificación sería esperable valores de δ34SCDT más cercanos al agua de mar. 
En el otro extremo (Tabla 31, Figura 55, A) se sitúan las muestras de materiales 
constructivos comerciales (cemento y cal) y residuos de combustión de diésel y 
gasolina, que poseen valores de δ34SCDT entre -1.7 (cal) y 1.7 (residuo de 
combustión de gasolina). El yeso comercial se aleja de estos valores (δ34SCDT de 
17.4 ‰) lo que indica un origen evaporítico de este compuesto, ya sea de lagunas 
costeras o mares interiores.  
En un término medio se sitúan las costras negras, y entre ellas se pueden distinguir 
dos grupos bien diferenciados en función del δ34SCDT. Por un lado, las costras del 
edificio 1 (orientado al S-SE) y las de la fachada SW del edifico 3, con valores que 
oscilan entre 12.9 y 9.2 ‰. Por otro lado, las costras del edificio 2 (orientado al 
NE) y las de la fachada NW del edificio 3 con δ34SCDT más bajos, que no superan 
7.9 ‰. Al igual que en las estaciones de recogida de deposición atmosférica, se 
encuentra cierta influencia de la orientación de las fachadas en la variación de los 
δ34SCDT: así, las fachadas con relaciones isotópicas del S más elevadas están 
orientadas de manera que su exposición a los frentes lluviosos procedentes del S-
SW que entran desde el mar es más intensa.  
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Figura 55. δ34SCDT (A) y δ18O (B) de todas las muestras analizadas. 
B 
A 
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Los valores de δ34SCDT de cementos empleados en la fábrica del edificio 1 oscilan 
entre 11.8 y 10.5 ‰; son por tanto similares a los de las costras negras pero 
claramente superiores a los de los materiales comerciales (-1.4 ‰ para la cal y 
0.2 ‰ para el cemento comercial). Teniendo en cuenta que en los cementos y 
morteros de los edificios se han detectado cantidades notables de sulfatos, incluso 
en el interior de los muros, los valores δ34SCDT más elevados indicarían o un 
enriquecimiento de sulfatos de naturaleza marina, ya fuere durante el proceso de 
manufactura de dichos cementos (de ahí que en profundidad existan contenidos 
importantes de sulfato) o con posterioridad durante el tiempo en que éstos han 
permanecido en obra. 
Los valores obtenidos de δ18OSMOW (SO42-) son coincidentes con los reportados en 
la bibliografía para muestras del mismo tipo (Tabla 32, Figura 55, B). En un 
extremo con δ18OSMOW (SO42-) bajos se sitúan conjuntamente el agua de mar 
(7.56‰), las costras negras y las muestras de deposición atmosférica; hay muestras 
de costras que poseen valores de δ18OSMOW (SO42-) similares o incluso más bajos 
que el agua de mar; por tanto, la similitud isotópica entre las costras y el agua de 
mar y la deposición atmosférica parece clara en lo que respecta al origen 
secundario del sulfato. 
Estos tres grupos de muestras (agua de mar, costras y deposición atmosférica) se 
encuentran a mucha distancia del residuo de combustión analizado, con valor de 
δ18OSMOW (SO42-) de 25.5 ‰; los materiales constructivos (cemento, cal y yeso) y 
los cementos de los edificios se sitúan en un campo intermedio (Figura 55, B). 
Con respecto a las muestras de cemento y cal comerciales, cementos de los 
edificios y residuos de combustión de vehículos, no hemos encontrado referencias 
bibliográficas sobre la relación isotópica del O de muestras similares (únicamente 
se ha encontrado una referencia con respecto a residuos de combustión, pero se 
trata del oxígeno del CO2 producido)(Tabla 32). Por otra parte, la oxidación con 
H2O2 previamente a la extracción del S en el análisis isotópico puede provocar 
fraccionamientos isotópicos por reacción con el oxidante: el δ18OSMOW del agua 
oxigenada comercial se ha determinado en 6.3 ‰ y el δ18OSMOW del O2 en exceso 
proveniente del H2O2 en 24.1 ‰ (Barnette et al. 2011). En este sentido, los datos 
de la relación isotópica del oxígeno para esas muestras deben tratarse con 
precaución. 
En la Figura 56 se muestra el gráfico combinado δ34SCDT y δ18OSMOW (SO42-) de 
todas las muestras analizadas. La distribución en función de la composición en los 
diferentes isótopos del S y O es muy similar a la obtenida por Vallet et al. (2006) 
en cuanto a la posición de las costras con respecto al agua de mar y a los materiales 
constructivos. Con respecto al δ34SCDT, las costras se sitúan en torno a valores entre 
7 y 12 ‰, coincidentes con las deposiciones atmosféricas de las estaciones más 
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protegidas de los vientos procedentes del mar. Las estaciones más expuestas a estos 
vientos son las más cercanas al agua de mar. En cualquier caso, estas muestras de 
costras y deposición (junto con el agua de mar) se sitúan a gran distancia de los 
materiales constructivos y las emisiones de vehículos diésel y gasolina (0 e incluso 
negativos), constatándose entonces la predominancia de sulfatos de origen 
marino en las primeras muestras. El azufre de las muestras de cementos de los 
edificios parece tener un origen mixto (valores de δ34SCDT intermedios entre 
ambos extremos, agua de mar y residuos de combustión) resultado o de un 
fraccionamiento isotópico durante la manufactura antes de su puesta en obra o 
un enriquecimiento de sulfato de origen marino una vez puestos en obra. El 
δ18OSMOW (SO42-) corrobora la riqueza de sulfato marino en las costras y en la 
deposición atmosférica, sobre todo en las costras, de las cuales hay muestras que 
poseen valores similares o incluso menores a la del agua de mar. 
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Figura 56. Bi-plot 34S-δ18O de las muestras analizadas. 
 
4.2.1.5. Discusión  
Se constata por una parte que es posible la formación de costras ricas en yeso en 
granitos, sustrato cuya riqueza en Ca es muy limitada. Al contrario que otros 
trabajos (Schiavon et al. 1995), en este estudio no se aprecia ninguna 
manifestación de deterioro químico de los minerales que indique un aporte del 
Ca a partir de los mismos. En el caso de las costras desarrolladas sobre morteros y 
cementos, por el contrario, la existencia de un límite difuso entre costra y sustrato 
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apunta que el proceso de formación de la costra sulfatada es químicamente activo 
por reacción entre los iones sulfato y el Ca del cemento. Teniendo en cuenta el 
carácter alcalino de los granitos de los edificios muestreados (lo que implica un 
muy bajo contenido en Ca), la hipótesis de un aporte externo de este elemento 
químico a partir de la disolución de morteros de juntas o antiguos encalados es la 
más probable. 
Con respecto al origen del azufre, cuyo estudio no ha sido abordado en el caso de 
costras sobre granito, este trabajo revela datos interesantes. 
Por una parte, la deposición atmosférica constituye claramente una posible fuente 
de azufre; de entre las otras fuentes potenciales de S a la roca en los edificios 
consideradas, descartamos con toda certeza el aporte desde el subsuelo y los 
cimientos, dados los bajos valores de sulfato detectados en estas muestras (Figura 
54). 
Con respecto al aporte de S desde la atmósfera, la composición iónica de las 
muestras de deposición, indican una procedencia mayoritariamente marina del 
ion sulfato; en esto coincidimos con un estudio previo (Silva et al. 2007), en el que, 
en zonas del NW Spain de influencia marina (hasta 50 km tierra adentro), el 
sulfato muestra el mismo comportamiento que el cloruro, elemento utilizado 
como indicador de la dinámica del aerosol marino en la atmósfera. En Vigo, por 
otra parte, los frentes lluviosos proceden del sur-suroeste por lo que vienen 
enriquecidos en elementos del aerosol. 
El análisis isotópico del S apoya la observación anterior: las muestras de deposición 
atmosférica poseen valores de δ34SCDT similares o muy cercanos al valor de 
referencia marina (agua de mar), más cercanos cuanto más orientados los sitios 
de muestreo hacia los vientos procedentes del mar; en aquellas estaciones 
localizadas al abrigo de estos vientos muestran valores de δ34SCDT algo más bajos, 
indicando la contribución de la otra fuente de S atmosférica considerada, la 
antropogénica derivada de las emisiones de vehículos (cuyos valores oscilan entre 
0 y negativos) y, en general, de la actividad industrial (mercante, naval) de la ría 
de Vigo. Llama la atención el valor de δ34SCDT de la estación más alejada de la 
ciudad (BD1), localizada en primera línea del mar: no se puede descartar, en este 
caso, la posible influencia de la actividad agrícola (por ejemplo, fertilizantes 
sulfatados) o del entorno rural con intensa vegetación, que pueden contribuir al 
enriquecimiento en el isótopo ligero. Según fuentes bibliográficas el δ34SCDT de los 
fertilizantes presenta valores de -6.5 a 11.5 ‰ (Moncaster et al., 2000; Soler et al., 
2001; Vitoria et al., 2004; Otero et al. 2008, lo que podría explicar la reducción de 
δ34S de la estación BD1 ubicada en la costa. 
Los valores de relación isotópica del S de las costras se encuentran más próximas 
a los valores del agua de mar-deposición atmosférica que a los valores de las 
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emisiones diésel y gasolina y materiales constructivos, que se encuentran a bastante 
distancia. Aun estando todas las costras en el campo más cercano al sulfato de 
origen marino, es evidente que el S de las costras tenga una procedencia mixta: 
principalmente a partir de la deposición atmosférica (cuya δ34SCDT está próxima a 
la del agua de mar) pero también a partir de los residuos de combustión de los 
vehículos (δ34SCDT DR = 1.1 ‰, δ34SCDT GR = 1.7 ‰). Comparando los datos 
obtenidos en este trabajo con los de los estudios realizados en la República Checa, 
Italia, Camboya y Bélgica (véase referencias en la Tabla 31) las costras de la ciudad 
de Vigo presentan valores algo superiores, es decir, más ricas en el isótopo pesado 
34S; la similitud entre los valores de δ18OSMOW (SO42-) de las costras, muestras de 
deposición y agua de mar apoya la hipótesis de que gran parte del S de las costras 
es de procedencia marina. 
Los valores δ34SCDT de las costras guardan relación con la orientación de las 
fachadas de los edificios de las que proceden; así, los valores más altos se obtienen 
en aquellas fachadas orientadas a los frentes procedentes del mar (S-SE), mientras 
que los más bajos se obtiene en edificios protegidos y más expuestos a otras fuentes 
de S, que de las consideradas, serían la antropogénica. Esta relación ha sido 
previamente constatada (Torfs et al., 1997) 
Otra de las posibles fuentes de S presente en las costras podría ser los materiales 
constructivos diferentes al granito como los cementos, morteros y cales. La 
espectrometría de FTIR revela contenidos importantes de yeso y muy bajas de 
calcita en los cementos expuestos al ambiente mientras que en las muestras 
recogidas en profundidad la composición es inversa: esto indicaría que los 
cementos expuestos al ambiente se sulfatan produciéndose la formación de yeso a 
expensas del calcio del componente del cemento. Por otra parte, el estudio 
isotópico revela δ34SCDT mucho más elevados en los cementos de los edificios 
(10.5 - 11.8 ‰) que en los materiales sin manufacturar (0 - 1.7 ‰). Esto podría 
indicar que en la manufactura de las masas antes de su colocación en obra se 
produjera un fraccionamiento isotópico debido al uso de aguas contaminadas con 
sulfatos, de arenas (ya sea para el asentamiento de los sillares o como árido del 
cemento) procedentes de playas o de yeso (cuya δ34SCDT es del 17.4 ‰). El yeso es 
un material que antiguamente se adicionaba a las cales y encintados debido a que 
facilita el trabajado de la cal y acelera su fraguado. Desde mediados del siglo XX 
no se usa en trabajos exteriores, debido a su capacidad de aportar sales a las 
estructuras. El aporte de yeso en la manufactura de estas mezclas explicaría la 
diferencia entre el δ34SCDT de las mezclas no manufacturadas y de los materiales ya 
instalados en obra y corroboraría las hipótesis establecidas en trabajos anteriores 
de que el yeso asociado a las desplacaciones de los edificios graníticos puede 
proceder de los morteros de juntas más antiguos (Silva et al., 2010). 
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Por otra parte se observa que la relación isotópica de S en estas muestras de 
cementos de los edificios (Tabla 31, muestras B1, B2 y B6) es más alta en las zonas 
profundas del muro; esto, junto con el hecho de encontrar más sulfato en las 
muestras superficiales indicaría que, además de un fraccionamiento isotópico 
durante la manufactura, se produce una sulfatación de los cementos más 
superficiales a partir de fuentes principalmente no marinas, lo que explicaría los 
valores de δ34SCDT más bajos en las muestras superficiales. 
El análisis isotópico de O, que revela una estrecha cercanía entre las muestras de 
costras y el agua de mar con δ18OSMOW bajos, indicaría la predominancia de sulfato 
formado por interacción con agua y apoyaría la idea de una mayoritaria 
contribución del sulfato marino a la formación de las costras negras. 
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4.2.2. Comparación entre limpiezas mediante métodos mecánicos, químicos y 
láser.  
Tal como se indica en el capítulo Material y métodos, la limpieza de la costra negra 
sulfatada se realizó utilizando un sillar de granito extraído del Antiguo Asilo Pi y 
Margall (edificio 1 del apartado anterior) mediante los siguientes procedimientos: 
- métodos químicos, empleando agentes limpiadores (Papetta AB57 con y sin 
bicarbonato de amonio y la Mezcla Ácida) aplicados en agentes espesantes 
(CMC, Laponita, Carbogel, Car+Eth y Car+Bic). A mayores se ensayó el 
producto comercial Amb de aplicación directa (Materiales y métodos, 
página 82) 
- métodos mecánicos: se aplicó el procedimiento patentado Hydrogommage 
(Materiales y métodos, página 86). 
- láser Nd:YVO4 a 355 nm, realizando varias limpiezas sucesivas con fluencias 
variables de 0.6, 1.4 y 5 J.cm-2. (Materiales y métodos, página 88). 
Más detalles sobre los procedimientos y métodos para evaluar la eficacia y 
efectos nocivos en las rocas puede consultarse en el capítulo (Material y métodos, 
página 97). 
 
4.2.2.1 Evaluación de la eficacia 
La evaluación de la eficacia de la limpieza se ha realizado mediante Microscopía 
óptica (estereoscopio), visualización con luz ultravioleta, Microscopía electrónica 
de barrido con sonda de dispersión de energías acoplada (SEM-EDS)en modo 
BSE, Difracción de Rayos X (DRX) y Espectroscopía de Infrarrojos por 
Transformada de Fourier (FTIR). Se ha evaluado la eficacia también mediante el 
análisis de las modificaciones en el color de las superficies. 
Al estereoscopio se observa lo siguiente en cuanto a las limpiezas con productos 
químicos.  
Entre las mezclas preparadas con Papetta AB57, la que mejor limpia es la preparada 
con Car+Eth (Figura 57, A); si el agente limpiador es la Mezcla ácida, la 
preparación más eficaz es la que se compone de CMC (Figura 57, D). La eficacia 
en la extracción de la costra es notable en estos casos, aunque no se extrae de 
manera completa ya que se observan cristales de yeso dispersos por las superficies 
y restos de costra en los huecos más profundos de la roca. Las preparaciones menos 
eficaces son la Papetta AB57 con Car+Bic (Figura 57, C) y Mezcla ácida con Laponita. 
En estas muestras la capa sulfatada permanece en la superficie, si bien se aprecian 
ligeramente alterada por los agentes. En la Tabla 33 se muestra el orden de eficacia 
asignado a cada mezcla. 
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Atendiendo a restos del productos, las preparaciones de Papetta AB57 con Laponita 
(Figura 57, B), CMC, Car+Bic (Figura 57, C) y Carbogel dejan las superficies de las 
rocas tapizadas de fibras y depósitos blanquecinos, a pesar de realizar una 
neutralización de las mismas. Estos depósitos parecen ser restos de los agentes 
espesantes. Las preparaciones que dejan más restos sobre la superficie son la 
mezcla Papetta AB57 con Carbogel y la Mezcla ácida con CMC (Figura 57, D). 
Entre las losetas donde no se aplicó posteriormente a la neutralización vapor de 
agua para extraer los restos del producto y en las que sí se aplicó, se aprecia una 
diferencia, presentando menor suciedad las que recibieron el efecto del vapor de 
agua. Debido a este hecho, algunas preparaciones, como la Mezcla ácida con CMC 
(que extraía gran parte de la costra sulfatada) aparentan haber limpiado peor las 
superficies (Figura 57, D). 
 
Tabla 33. Valoración del grado de extracción de la costra sulfatada e indicación de los 
productos que mayor cantidad de restos han dejado en las superficies limpidas. 
Grado de limpieza 
Preparaciones con Papetta 
AB57 
Preparaciones con Mezcla 
Ácida 
Alto 
Car+Eth CMC 
Amb 
Medio 
Laponita 
CMC 
Carbogel 
Carbogel 
Deficiente Car+Bic Laponita 
Restos de fibras y depósitos 
Preparaciones con Papetta 
AB57 
Preparaciones con Mezcla 
Ácida 
Carbogel 
Laponita 
Car+Bic 
CMC 
 
Amb 
 
Los resultados de la limpieza con Amb (Figura 57, E) son bastante satisfactorios; al 
estereoscopio parece que este producto elimina gran parte de la costra aunque no 
es cien por cien eficaz, ya que se observan restos de yeso en la superficie. 
Comparativamente a las mezclas anteriores, este producto muestra una eficacia 
similar a la Papetta AB57+ Car+Eth (Figura 57, A). 
La observación con luz ultravioleta de las superficies confirma la gran cantidad de 
restos orgánicos que permanecen en las muestras tras la limpieza con las 
preparaciones químicas. En la Tabla 33 se muestra, también, las preparaciones 
que, tras la visualización con estereoscopio y con luz ultravioleta, dejan las 
superficies con más cantidad de depósitos blanquecinos y fibras. La mayor 
cantidad de los restos se encuentran sobre las superficies limpiadas con Papetta 
AB57 y Laponita (Figura 58, A), Amb, Papetta AB57 con Car+Bic, Papetta AB57 con 
Carbogel, Mezcla Ácida con CMC. La Mezcla Ácida con los espesantes Laponita, y 
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Carbogel presentan superficies con mejores resultados en términos de abundancia 
de restos de las preparaciones de limpieza. En las limpiezas con Laponita y Carbogel, 
la cantidad de restos es mayor cuando se utiliza Papetta AB57, lo que indica que 
esos depósitos se deben, sobre todo, a restos de los espesadores. Lo mismo ocurre 
con el CMC: su uso, independientemente del agente limpiador, genera gran 
cantidad de depósitos. Sin embargo, hay que hacer notar que la neutralización se 
realizó frotando las superficies con papel de celulosa (práctica utilizada por los 
restauradores); es posible que los restos observados en las superficies tras las 
limpiezas se deban también al papel utilizado en la neutralización. 
 
  
  
  
Figura 57. Micrografías con microscopio estereoscópico de las limpiezas de la costra. A: 
Superficie limpiada con Papetta AB57 más Car+Eth (4x). B: Superficie limpiada con Papetta 
AB57 con Laponita (4x). C: Papetta AB57 y Car+Bic (4x). D: Ácido más CMC (4x). E: 
Limpiada con Amb (4x). F: Superficie limpiada con el láser Nd:YVO4 a 355 nm (2x). 
A B 
C 
E 
D 
F 
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Con luz ultravioleta se comprueba, lo advertido con Microscopía óptica: las 
superficies neutralizadas con vapor de agua, presentan menos restos de la 
preparación, como se puede ver en la Figura 58, donde la superficie en la que se 
aplicó el vapor de agua es la loseta de derecha. 
Cualquiera de las preparaciones químicas más eficaces limpia mejor que el método 
mecánico Hydrogommage y el láser. En el primer caso, se observan al estereoscopio 
abundantes restos de yeso tanto en la superficie accesible como en las hendiduras. 
En las superficies limpiadas con láser se observa que el color negro de la costra ha 
desaparecido, pero no así el yeso: éste parece corresponder con un recubrimiento 
continuo de pequeños gránulos amorfos sobre los cristales de la roca, que sugieren 
que el yeso ha sufrido una fusión parcial. (Figura 57, F).  
 
 
Figura 58. Fotografías de losetas empleadas en las limpiezas y su correspondiente 
fotografía con la cámara UV. A: con Papetta AB57 más Laponita, catalogada como unas de 
las que presenta más restos y B: con Papetta AB57 más Car+Eth, identificada como unas de 
las que presentan menos restos. Téngase en cuenta que en las fotografías UV la loseta de 
la derecha se neutralizó, además de con celulosa con vapor de agua: de ahí su aspecto más 
limpio. 
 
La visualización al SEM confirma los resultados obtenidos tras la observación al 
estereoscopio, tanto en lo que respecta a la eficacia de los distintos métodos como, 
en el caso de las preparaciones químicas, a la gran cantidad de restos extraños a la 
roca y a la costra que permanecen tras las limpiezas. 
Con respecto a las preparaciones químicas, la más eficaz en la eliminación de la 
costra es la Papetta AB57+ Car+Eth (Figura 59, A); la superficie de estas muestras se 
A 
B 
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encuentra bastante limpia de restos y de yeso. Por el contrario, y coincidiendo de 
nuevo con las observaciones con la microscopía óptica, la preparación menos 
eficaz es la de Papetta AB57+ Car+Bic (Figura 59, F). En la Figura 59, micrografía F 
se aprecia la gran cantidad de depósitos existentes en estas muestras: aquellos de 
mayor contraste se corresponden con yeso. La confirmación de la escasa eficacia 
de esta preparación se muestra en la Figura 60, en donde a través de un análisis 
composicional, se constata con claridad la permanencia de gran cantidad de yeso 
a través de la coincidencia de la distribución del Ca y del S. 
En las muestras de las limpiezas con el resto de los productos se constata la gran 
cantidad de depósitos y restos de distinta naturaleza. Estos restos son 
composicionalmente muy variados. En la limpieza con Papetta AB57 más Laponita 
los depósitos están compuestos por Na, Cl, Mg y S (Figura 59, E). En la Figura 61 
se muestra la distribución de estos elementos en un área de la muestra. En las 
muestras limpiadas con Papetta AB57 y CMC (Figura 59, C y D) se detectan 
depósitos amorfos de carbonato de calcio (probablemente precipitado a partir de 
la disolución del yeso y reacción con el bicarbonato sódico de la formulación de 
las Papetta AB57, ver Figura 59, C y gran cantidad de fibras de celulosa (Figura 59, 
D). En la micrografía B de la Figura 59, la superficie aparece tapizada de Ca 
(probablemente un hidróxido o un óxido); se trata de la limpieza con Papetta AB57 
y Carbogel. 
Las preparaciones con Mezcla Ácida también se encuentran muy sucias. En la 
Figura 62 se muestran distintas micrografías correspondientes a estas limpiezas. La 
superficie limpia con Laponita (Figura 62, A), presenta gran cantidad de yeso. El 
mapa de elementos de una zona adyacente (Figura 63) constata la existencia de 
depósitos de NaCl y CaSO4. El yeso es también muy abundante en las muestras 
limpiadas con CMC. La Figura 62, B muestra gran cantidad de depósitos en estas 
superficies, depósitos que se muestran con elevado contraste y que están 
compuestos por Ca, F y S; indudablemente, el F procede de la Mezcla Ácida. La 
preparación constituida por Mezcla Ácida y Carbogel (Figura 62, C) deja una gran 
cantidad de restos de yeso y en las fisuras se detectan depósitos de aspecto globular 
ricos en Ca (al igual que ocurría en las muestras limpiadas con el mismo espesador 
y la Papetta AB57) además de F. 
La preparación de Amb también deja las superficies con abundantes restos, 
principalmente de yeso y del propio material de la preparación; ésta forma una 
costra continua sobre la superficie de los minerales (Figura 62, D). 
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Figura 59. Micrografías realizadas al SEM de las superficies con costra sulfatada limpiadas 
con Papetta AB57 con los siguientes agentes espesantes. A: con Car+Eth (modo BSE, 100x). 
B: con Carbogel (modo BSE, 120x). C: con CMC (modo BSE, 500x). D: con CMC (modo 
BSE, 1000x). E: con Laponita (modo BSE, 200x). F: con Car+Bic (modo BSE, 350x). 
 
 
  
  
  
A B 
 
C D 
E F 
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Figura 60. Mapa de elementos químicos obtenidos con SEM-EDS de la superficie de costra 
sulfatada limpiada con Papetta AB57+Car+Bic. 
 
 
 
 
Figura 61. Mapa de elementos químicos obtenido con la sonda EDS de la superficie de 
costra limpiada con Papetta AB57+Laponita.  
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Figura 62. Micrografías obtenidas al SEM de las superficies limpiadas con distintos 
compuestos. A: Mezcla ácida con Laponita (modo BSE, 650x). B: Mezcla Ácida con CMC 
(modo BSE, 200x). C: Mezcla Ácida con Carbogel (modo BSE, 100x), D: Superficie 
limpiada con Amb (modo BSE, 200x).  
 
 
 
Figura 63. Mapa de elementos obtenido con la sonda EDS de un área de costra sulfatada 
limpiada con Mezcla Ácida y Laponita. 
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Las superficies limpiadas con Hydrogommage, si bien carecen de la gran cantidad 
de depósitos que se observan en las muestras limpiadas con productos químicos, 
poseen gran cantidad de yeso que se observa con hábito acicular (Figura 64, A). 
La visualización de las muestras limpiadas con láser permite constatar que la 
radiación no ablaciona la costra rica en yeso: las superficies aparecen tapizadas de 
un granulado de tamaño muy fino rico en S y Ca; tal como se expuso 
anteriormente, el aspecto de estas muestras sugiere una fusión parcial del mineral 
sulfatado. 
Hay que hacer notar que en las muestras limpiadas con láser se constata de nuevo 
la fusión parcial de los cristales de biotita (Figura 64, D). 
 
  
  
Figura 64. Micrografías tomadas con microscopía electrónica de barrido de las muestras 
de costra sulfatada limpiadas con Hydrogommage (A) y láser (B a D)  
 
Por Difracción de Rayos X (Tabla 34) se detecta yeso en mayor o menor medida 
(nunca por encima del 10 %) en todas las superficies limpiadas; en ese sentido, 
ninguna de los procedimientos consigue su eliminación completa. Las cantidades 
de yeso son menores en las preparaciones de ambos agentes limpiadores con los 
espesantes CMC y con Laponita. Esto contrasta con las observaciones mediante 
microscopía, en las cuales se constató una mayor eficacia en la preparación con 
Car+Eth. 
C D 
A B 
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Tabla 34. Resultados semicuantitativos de la Difracción de Rayos X (polvo cristalino) de 
las superficies de costra sulfatada limpiadas con los diferentes procedimientos químicos, 
mecánicos y laser. + + + +: > 50%; + + +: 30-50%; + +: 10-30%; +: 3-10%; trz: < 3%, N.D.: no 
detectado. AB57: Papetta AB57; MA: Mezcla Ácida; Q: Cuarzo; P: Plagioclasa;  
F-K: Feldespato potásico; M: Moscovita; B: Biotita; Y: Yeso. 
Muestra Q P F-K M B Y 
Costra + + + +: + + + + + N.D + 
Costra + + + +: + + + + + N.D + 
AB57+Laponita + + + + + + + + + N.D trz 
AB57+CMC + + + +: + + + + + + N.D trz 
AB57+ Carbogel + + + + + + + + N.D + 
AB57+ Car+Eth + + + + + + + + + N.D + 
AB57+ Car+Bic  + + + + + + + + + N.D + 
MA+CMC + + + +: + + + + + N.D trz 
MA+Laponita + + + + + + + + + N.D trz 
MA+ Carbogel + + + +: + + + + N.D + + 
Amb + + + + + + + + + N.D + 
Laser + + + + + + + + + N.D + 
Hydrogommage +++ ++ ++ N.D. N.D. + 
 
Mediante FTIR, se han analizado las superficies limpiadas por todos los métodos 
de limpieza. En el caso de las limpiezas realizadas con las preparaciones químicas 
se han analizado, además, todas las preparaciones químicas (ver apartado Material 
y Métodos, página 98), con el objeto de conocer las señales atribuibles a las mismas 
y así poder identificar restos de las mismas en las rocas tras las limpiezas. 
Este análisis ha resultado muy revelador ya que, además de detectar restos de yeso 
(indicando así que todos los métodos dejan restos de este mineral en mayor o 
menor medida) ha permitido constatar la gran cantidad de sustancias extrañas a 
la roca que permanecen tras las limpiezas con los productos químicos. 
Las Figuras 65 a 68 muestran los FTIR obtenidos para algunas de las superficies 
limpias con preparaciones químicas. En estas figuras se muestra el espectro 
correspondiente a la roca sin costra, a la roca con costra, los espectros de las 
preparaciones químicas y los espectros de la costra tras las correspondientes 
limiezas. En las Figuras 69 y 70 se muestran los espectros obtenidos del análisis 
delas muestras limpiadas con Hydrogommage y con láser respectivamente. En las 
Tablas 1 a 10 del Anexo II se muestra la relación de grupos funcionales 
identificados en cada uno de los espectros de las muestras limpiadas con todos los 
métodos (químicos, mecánico y láser) junto con las frecuencias asociadas a los 
mismos. En todos los espectros, el ruido de fondo es muy intenso entre 2329 y 
3853 cm-1; este efecto se debe a la rugosidad de la superficie del granito, que 
genera interferencias importantes básicamente a través de la humedad y 
contenido de CO2 del aire. 
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En los análisis FTIR, la identificación de la señal del yeso de realiza a través de 
bandas de absorbancia en torno a 596 cm-1 y 667 cm-1, 1619 cm-1,1682 cm-1, 
3492 cm-1 y 3525 cm-1, bandas que se corresponden con las vibraciones de tensión 
del enlace O–H. La banda intensa típica de este mineral a 1122 cm-1 queda 
solapada por las señales del enlace Si–O de los minerales de la roca. La 
identificación de la señal del sustrato rocoso se realiza a través de la detección de 
bandas de absorbancia entre 900-1190 cm-1; este grupo funcional Si-O, en función 
de los diferentes entornos químicos dependientes de las distintas fases (cuarzo, 
moscovita, biotita, feldespatos, etc.) se manifiesta en posiciones variables en torno 
a 456 cm-1, 510 cm-1, 795 cm-1 y entre 1020 y 1168 cm-1) (Schroeder 2002; Sontevska 
et al. 2007, 2008; Makreski et al. 2009).  
En los espectros de superficies limpiadas con preparaciones químicas se 
encuentran numerosas y diferentes bandas que hemos atribuido a restos de los 
compuestos que conforman los agentes espesantes y limpiadores. Para facilitar la 
comprensión, se presenta en la Tabla 35 la composición detallada de las 
preparaciones químicas y los grupos funcionales que, de detectarse en los 
espectros, han servido para identificar restos de dichas preparaciones en las rocas. 
La asignación frecuencia-grupo funcional se muestra con más detalle para todas 
las muestras en el Anexo II. 
 
Tabla 35. Composición química de los agentes limpiadores y grupos funcionales 
detectados en los espectros FTIR  
Agente Composición Grupos funcionales 
Agente limpiador 
Papetta AB57 
EDTA (C10H6N16N2O8) 
Bicarbonato de amonio ((NH4)HCO3), 
Neodesogen: cloruro alquil dimetil 
bencil amonio 
Bicarbonato de sodio (NaHCO3) 
C-O, C=O, C-N, C-C, 
C-H, O-H, 
Cl-R, C=C, NH3 
Mezcla Ácida 
Bifluoruro de sodio (NH3)HF2 
Ácido clorhídrico HCl 
H-F, H-Cl 
Agentes espesantes 
CMC 
Sal sódica de ácido glicólico de celulosa; 
RnOCH2-COOH 
C-C, C-O-C, C-O,  
O-H, 
Carbogel Ácido poliacrícilo modificado 
C=O, C-H, C-O-C, 
C=C 
Car+Bic 
Ácido poliacrícilo modificado 
Bicarbonato de amonio 
C=O, C-H, C-O-C, 
C=C, NH3 
Car+Eth 
Ácido poliacrícilo modificado 
Amina polietoxilada 
C=O, C-H, C-O-C, 
C=C, C-N, O-H 
Laponita Silicato de sodio y litio 
Si-O, Mg-O, Li-O,  
Na-O 
Amb Divinilbenceno estireno C=C, C-H 
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Con respecto a las superficies limpiadas con las preparaciones químicas: en todos 
los espectros obtenidos se detecta en mayor o menor cantidad yeso. Los resultados 
coinciden con las observaciones realizadas al estereoscopio y al SEM: las bandas 
menos intensas del yeso se encuentran en las superficies limpiadas con Papetta 
AB57 y los espesantes Car+Eth (Figura 65), CMC (Figura 66) y Carbogel y en las 
preparaciones con Mezcla Ácida y CMC. Las bandas que constatan la presencia de 
yeso son, en todos los casos, las correspondientes al grupo H-O-H del agua de 
hidratación: región en torno a 1619 y 1684 cm-1 (vibración de tensión simétrica y 
asimétrica) y entre 3200-3550 cm-1 (vibración de estiramiento). 
Como se comentó anteriormente, la eficacia en la extracción de la costra queda 
eclipsada por la intensidad de las bandas atribuibles a componentes de las 
preparaciones químicas. En la Figura 65, en donde se comparan los espectros de 
la superficie del granito con costra, de la preparación Papetta AB57 con Car+Eth y 
de la superficie de la roca una vez limpiada con esta mezcla, se puede comprobar 
la existencia de numerosas bandas atribuibles a la preparación: 1) las absorbancias 
a 679 cm-1, 825 cm-1, 918 cm-1 y 1193 cm-1 se atribuyen al enlace– CH del benceno 
(que correspondería al radical bencilo del Neodesogen de la Papetta AB57), 2) a 2366 
y 2651 cm-1 se identifica el grupo funcional N-H y a 2651 cm-1 y 1520 cm-1 los grupos 
NH2+ y NH3+ respectivamente (que podrían corresponder al amonio del 
bicarbonato y del Neodesogen), y 3) los grupos éter y éster se identifican a través de 
las bandas a 1193 cm-1 (C-O-C) y a 1037 cm-1, 1089 cm-1 y 1092 cm-1 (C-O). 
En los espectros de las superficies limpiadas con Papetta AB75 y CMC (Figura 66) 
se detectan también muchas bandas atribuibles a la preparación. Al igual que en 
el caso anterior, muchas son atribuibles a restos del agente limpiador (Papetta 
AB57): a 846 cm-1, 922 cm-1, 941 cm-1, 1367 cm-1 y 1980 cm-1 se identifican las 
señales del grupo funcional C-H del benceno (que correspondería al radical 
bencilo del Neodesogen); de 1689 a 1878 cm-1 se presentan bandas atribuibles al 
grupo funcional C-O de carbonatos y a 1684 y 1689 cm-1 se presentan efectos 
característicos de las aminas terciarias (EDTA), que también son identificables en 
las regiones 1647 y 2510 cm-1. Hay que hacer notar que la presencia de yeso puede 
deducirse también a partir de las bandas en torno a 1680 cm-1. Lo más notable es 
la constatación de la existencia de restos del espesador CMC a través de la 
detección de absorbancia a 1340 y 1344 cm-1, bandas típicas del grupo funcional 
C-O-C, y el hombro a 3400 cm-1 que se atribuye también a la celulosa. 
Un tercer ejemplo interesante lo constituyen las superficies limpiadas con Papetta 
AB57 sin bicarbonato de amonio con la mezcla Car+Bic (Figura 67). En estos 
espectros, vuelve a identificarse el radical bencilo del EDTA a través de las bandas 
a 879, 1414, 1419 y 2835 cm-1 (grupo funcional C-H del benceno) y las bandas a 
1423 y 1506 cm-1 (grupo funcional C=C); se detecta el grupo C-N de la amina del 
Neodesogen en las bandas 1029 y 1076 cm-1 y el grupo C-O-C del ácido poliacrílico 
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del espesante a 1219, 1230 y 1244 cm-1. También se identifica el amonio a través 
de las absorbancias en la región 2300-2800 cm-1 y de las bandas a 1414 y 1419 cm-
1. Se detectan bandas atribuibles al grupo C-O del ácido carboxílico (1419 y 
1423 cm-1), de alcoholes (1076 cm-1) y de carbonatos (1774 cm-1), compuestos 
todos presentes en la preparación. 
En las superficies limpiadas con la Mezcla Ácida y los diferentes espesantes 
también se detectan bandas atribuibles a restos de la preparación, en este caso 
atribuibles también a la mezcla de ácidos. Un ejemplo se presenta en la Figura 68, 
que corresponde a las superficies limpias con la Mezcla Ácida y la Laponita. En 
estos espectros, las bandas a 1558 cm-1, 1646 cm-1, 2333 cm-1 y 2356 cm-1 se 
atribuyen al grupo funcional NH (que indicaría la presencia del amonio del ácido 
bifluoruro de amonio). Los efectos a 1749 cm-1, 1619 cm-1 y 3500 cm-1 pueden 
asignarse a ácido clorhídrico y las bandas a 1619, 1832 y 3500 cm-1 al F del 
bifluoruro de amonio (Giguère y Turrell, 1980; Braglia et al, 1989; Zazzera et al., 
1993). 
En términos generales, en los espectros correspondientes a superficies limpiadas 
con el espesante Laponita, las bandas de absorción diferentes a las propias de los 
silicatos o del yeso sólo han podido ser atribuibles al agente limpiador. La 
composición de este espesante (silicato de magnesio, litio y sodio) se ve 
enmascarada por los efectos típicos de los silicatos (atribuidos en nuestro caso a la 
roca granítica). 
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Figura 65. Espectro FTIR de tres zonas de costra sulfatada limpiadas con la Papetta AB57 
espesada con Car+Eth y los espectros correspondientes al granito sin costra y a la costra 
sulfatada. 
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Figura 66. Espectro FTIR de tres zonas de costra sulfatada limpiadas con la Papetta AB57 
espesada con CMC y los espectros correspondientes al granito sin costra y a la costra 
sulfatada. 
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Figura 67. Espectro FTIR de tres zonas de costra sulfatada limpiadas con la Papetta AB57 
espesada con Car+Bic y los espectros correspondientes al granito sin costra y a la costra 
sulfatada. 
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Figura 68. Espectro FTIR de tres zonas de costra sulfatada limpiadas con la Mezcla Ácida 
espesada con Laponita y los espectros correspondientes al granito sin costra y a la costra 
sulfatada. 
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En las Figuras 69 y 70 se muestran los espectros de las superficies limpiadas con 
Hydrogommage (Figura 69) y láser Nd:YVO4 A 355 nm (Figura 70). En ambos casos 
se detectan bandas de escasa intensidad asignadas al yeso (1619, 1685, 3400-3550 
cm-1).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 69. Espectro FTIR de dos zonas de costra sulfatada limpiadas con Hydrogommage y 
los espectros correspondientes al granito sin costra y a la costra sulfatada. 
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Figura 70. Espectro FTIR de varias zonas de costra sulfatada limpiadas con el láser 
Nd:YVO4 y del granito sin costra y de la costra sulfatada. 
 
La eficacia en la extracción de la costra se ha evaluado también sobre la base de 
las medidas de color tras las limpiezas y la comparación con los valores de color de 
la costra (que sirve para calcular las diferencias colorimétricas) y con los valores 
del color de la roca sin costra (que nos sirve para saber hasta qué punto, tras la 
limpieza, el color de las superficies se aproxima al color original de las rocas). 
En la Tabla 36 se muestra las diferencias colorimétricas calculadas tras cada una 
de las cuatro aplicaciones de las preparaciones químicas y tras la aplicación del 
método mecánico (Hydrogommage y del láser). En las Figuras 71 a 73 se representan 
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en gráficos de dispersión los valores brutos del color de las superficies tras las 
limpiezas, los valores del color de la roca sin costra y los valores de color de la 
costra. 
Tabla 36. Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y el cambio global del color 
(∆E*ab) tras la limpieza de la costra sulfatada con diferentes procedimientos (químicos, 
Hydrogommage y láser Nd:YVO4 a 355 nm). Las diferencias se calculan con respecto al color 
de la costra por lo que cuanto mayor sea el cambio global de color, mayor es, 
teóricamente, la extracción. Nº Apl.: número de aplicación. *: Diferencias significativas 
(P<0.05) entre los valores iniciales (costra) y los obtenidos tras las limpiezas para cada 
método. 
 Nº Apl. ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H* ∆Eab 
post AB57+Laponita 
1 2.62* 0.83* 1.88* 2.02* -2.43* 3.33 
2 9.65* 0.48* 1.15* 1.22* -1.69* 9.73 
3 2.75* 1.38* 4.11* 4.32* -1.92* 5.13 
4 17.50 0.42* 1.70* 1.75* -0.19 17.58 
post AB57+CMC 
1 6.94* 1.11* 3.49* 3.65* -1.61* 7.85 
2 12.57 0.81* 2.82* 2.92* -1.06 12.90 
3 16.04 0.83* 3.15* 3.25* -0.79 16.37 
4 18.96 0.95* 3.52* 3.64* -0.84 19.30 
post AB57+ Carbogel 
1 4.71* -0.42* -2.28* 1.35* -2.82* 5.25 
2 11.14 -0.05 -0.90* -0.89* -2.14* 11.18 
3 15.70 0.06 -0.38 -0.36 -1.85* 15.70 
4 16.43 0.41* 1.03* 1.09* -1.51* 16.46 
post AB57+ Car+Eth 
1 3.22* 1.20* 2.81* 3.02* -2.87* 4.44 
2 6.44* 1.71* 4.14* 4.45* -3.39* 7.84 
3 8.35* 1.53* 4.01* 4.27* -2.88* 9.39 
4 14.41 1.98* 5.99* 6.29* -2.44* 15.73 
post AB57+ Car+Bic 
1 7.35* -0.22 -0.25 -0.30 0.97 7.36 
2 10.06 -0.04 0.64 0.61 1.10 10.08 
3 4.02* 0.86* 3.15* 3.26* -0.77* 5.18 
4 15.22 0.42* 2.53* 2.55* 0.82 15.44 
post A+CMC 
1 8.94* 0.67* 1.64* 1.75* -2.04* 9.11 
2 14.16 1.02* 2.62* 2.79* -2.42* 14.44 
3 20.90 0.09* -0.02* 0.00* -0.03* 20.90 
4 23.25 0.78* 2.53* 2.64* -1.47* 23.40 
post A+Laponita 
1 2.62* 0.77* 1.99* 2.11* -1.78* 3.38 
2 3.75* 1.05* 2.92* 3.09* -1.93* 4.87 
3 2.06* 1.71* 4.44* 4.74* -0.07 5.19 
4 7.29* 1.36* 4.08* 4.29* -1.98* 8.46 
post A+ Carbogel 
1 11.03 0.40* 1.14* 1.20* -1.08 8.49 
2 11.96 0.41* 1.25* 1.31* -0.95 12.03 
3 13.51 0.59* 1.87* 1.95* -0.03* 13.65 
4 15.38 0.56* 1.68* 1.76* -1.38* 15.49 
post Am 
1 8.71* 0.90* 1.65* 1.83* -3.28* 8.92 
2 19.12 0.65* 1.36* 1.48* -2.61* 19.18 
3 17.33 1.04* 3.10* 3.26* -0.04* 17.63 
4 20.18 1.13* 4.04* 4.19* -1.20* 20.62 
post Laser 1 20.82 0.92* 1.61* 1.79* -4.07* 20.90 
post Hydrogommage 1 23.90 2.31* 6.87* 7.23* -2.90* 24.98 
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Tal como se observa en la Tabla 36, la coordenada colorimétrica que más 
contribuye al cambio global del color en todos los casos es la luminosidad; las 
coordenadas a* y b* (sobre todo la coordenada a*) sufren un cambio mucho 
menor. 
Con respecto a las limpiezas mediante procedimientos químicos, se observa 
claramente cómo el cambio global del color aumenta tras cada aplicación, 
indicando por tanto que se produce la extracción de la costra de manera 
progresiva. Haciendo una comparativa entre las diferentes aplicaciones y cada uno 
de los productos químicos empleados, se observa que la limpieza con Amb es la 
más rápida ya que a la segunda aplicación se consigue un elevado valor de ∆E*ab; 
esto indica que con este producto dos aplicaciones son suficientes, ya que con la 
tercera y cuarta el ∆E*ab apenas cambia. En los demás casos, sí son necesarias las 
cuatro aplicaciones ya que entre una y otra el aumento del ∆E*ab es considerable. 
La dependencia del número de aplicaciones se puede comprobar también en las 
Figuras 71 y 72. En ellas se observa con claridad la diferencia existente en cuanto 
a las diferencias colorimétricas entre la primera y segunda aplicación, tanto en lo 
que respecta a las mezclas con Preparación AB75 (Figura 71) como con la Mezcla 
Ácida (Figura 72). 
Si consideramos una mayor eficacia cuanto mayor es el cambio global del color, 
comprobamos que las limpiezas más eficaces, según este criterio, son las 
preparaciones de Papetta AB75 con CMC y de Mezcla Ácida con CMC. Recordemos 
que esta última se consideró una de las más eficaces mediante microscopía y 
también tras el análisis FTIR. La preparación que provoca un cambio global de 
color más bajo es la Papetta AB5 con Car+Bic (que se encontró muy poco eficaz al 
microscopio) y la preparación de Mezcla Ácida con Laponita.  
En las Figuras 71 y 72 se observa que ninguno de los tratamientos devuelve a la 
roca su color original; esto puede interpretarse que todas las preparaciones poseen 
una limitada eficacia en la eliminación de la costra. Sin embargo, hay que tener 
en cuenta que la presencia de tantos restos orgánicos e inorgánicos sobre las 
superficies tras la limpieza puede ocasionar cambios de color adicionales. Con la 
Papetta AB57, la eficacia mayor en la eliminación del yeso se conseguía con el 
espesante Car+Eth; en la Figura 71 se observa que las superficies limpiadas con esta 
preparación no son precisamente las que más se acercan al valor del color original 
de la roca. La Figura 72 refleja que, de todas las preparaciones químicas, es la 
preparada a base de Mezcla Ácida + CMC la que más eficacia presenta, ya que con 
ella se consigue que el color tras la limpieza se acerque al valor del color original 
de la roca. Pero hay que recordar, también que esta preparación es una de las que 
más restos de fibras y depósitos dejaba en las superficies. 
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Figura 71. Gráficos de dispersión de los valores de L* y C*ab (izquierda) y de las 
coordenadas a* y b* (derecha) de las superficies limpiadas con la Papetta AB75 con 
diferentes espesadores, de la costra y del granito sin costra. Se representan los valores 
obtenidos tras la primera aplicación (A) y tras la cuarta aplicación (B).  
 
 
 
 
A 
B 
+a* 
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+a* 
+b* 
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Figura 72. Gráficos de dispersión de los valores de L* y C*ab (izquierda) y de las 
coordenadas a* y b* (derecha) de las superficies limpiadas con la Mezcla Ácida con 
diferentes espesadores, de la costra y del granito sin costra. Se representan los valores 
obtenidos tras la primera aplicación (A) y tras la cuarta aplicación (B).  
 
El láser y el método mecánico Hydrogomage generan un cambio global el color muy 
elevado (24 y 20 respectivamente). En la Figura 73 se representan gráficamente 
los datos del color, comparándolos con los valores de la roca sin costra y con los 
valores de la costra. Se observa, sin embargo, que estos valores tan altos de ∆E*ab 
no implican un mayor acercamiento del color de las superficies limpiadas hacia el 
color original de la roca. 
A 
B 
+a* 
+a* 
+b* 
+b* 
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Figura 73. Gráficos de dispersión de los valores de L* y C*ab (izquierda) y de las 
coordenadas a* y b* (derecha) de las superficies limpiadas con Hydrogommage y láser, de 
la costra y del granito sin costra. Se representan los valores obtenidos tras la primera 
aplicación (A) y tras la cuarta aplicación (B).  
 
4.2.2.2. Discusión  
Las técnicas empleadas para evaluar la eficacia de la extracción de la costra 
antropogénica con diversos métodos (químicos, Hydrogommage y láser Nd:YVO4 a 
355 nm) en la roca estudiada indican la dificultad para extraerla de forma 
satisfactoria. La existencia de yeso en todas las superficies limpiadas es 
corroborada por SEM, DRX y FTIR. Aun así es posible identificar los 
procedimientos que permiten mayor nivel de limpieza sin provocar excesivos 
daños al sustrato (contaminación de sustancias extrañas o alteraciones 
mineralógicas). Se trata de los métodos químicos Papetta AB57 con Car+Eth la 
Mezcla Ácida más CMC. 
La microscopía óptica indica que las limpiezas realizadas con la Papetta AB57 y 
Car+Eth y Mezcla Ácida con CMC presentan mayores eficacias en la extracción de 
la costra, lo cual es corroborado con luz ultravioleta. El procedimiento que 
consigue una menor eficacia es, la Papetta AB57 con Car+Bic. Se constata que 
cualquier químico limpia mejor que el Hydrogommage y el láser, aunque sus niveles 
de eficacia se ven mermados por la existencia de restos superficiales asociados a 
las preparaciones químicas  
+a* 
+b* 
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Al SEM se corrobora lo observado con microscopía óptica y luz ultravioleta de las 
superficies tratadas. En las limpiezas químicas se detecta el yeso, constituyente de 
la costra, y otros elementos químicos, que pueden pertenecer 1) a la costra, 2) al 
producto limpiador o espesante empleado en la limpieza (como el F y Cl 
procedente de la Mezcla Ácida) o 3) a una posible reacción entre la costra y los 
productos de limpieza, como indicaría la detección de depósitos de carbonato de 
calcio amorfo, que aparecen tras la aplicación de la Papetta AB57 más CMC. En las 
superficies tratadas con Hydrogommage  se constata la existencia de yeso y en las 
limpiadas con láser Nd:YVO4 a 355 nm se observa una costra rica en yeso que 
cubre la superficie del granito, lo que no imposibilita ver claramente los minerales 
parcialmente fundidos.  
Los espectros FTIR han sido de gran ayuda para constatar la permanencia de restos 
de preparaciones químicas en la superficie tras las limpiezas. También se ha 
resultado muy útil para evaluar la eficacia de la extracción: se detectan bandas de 
menor intensidad asignadas al yeso en las superficies limpiadas con Papetta AB57 
y Car+Eth y con Mezcla Ácida más CMC. 
Utilizando los datos de color, hemos considerado que cuanto mayor es el cambio 
global del color (ΔE*ab) mayor es la eficacia, aproximación realizada por otro 
autores (Gioventù et al., 2011). Los datos de la variación de color tras la limpieza 
señalan que, entre los químicos, todos salvo Amb necesitan cuatro aplicaciones 
para alcanzar valores de ΔE*ab máximos; con Amb se consigue un ΔE*ab máximo ya 
con dos aplicaciones. Entre los químicos, las limpiezas más eficaces serían Papetta 
AB57 con CMC y Ácido con CMC, considerado por otras técnicas como uno de los 
que consigue superficies más limpias. El procedimiento químico menos eficaz en 
función del ΔE*ab fue el basado en Papetta AB57 con Car+Bic también identificado 
como el menos eficaz por otras técnicas. Teniendo en cuenta todos los 
procedimientos (químicos, Hydrogommage y láser Nd:YVO4 a 355 nm) el cambio 
global del color señalaría como método más eficaz el Hydrogommage. En este 
sentido no hay coincidencia con las otras técnicas de evaluación. Este hecho nos 
lleva a considerar de nuevo la necesidad de la correcta interpretación de los datos 
del color, no sólo sobre la base del ΔE*ab (utilizado como indicador cuantitativo) 
sino también del grado de recuperación del color de las superficies hacia el color 
original de la roca (Figura 71 a 73). En este caso, 1) la existencia de restos de las 
preparaciones en la superficie tras las limpiezas, y 2) las modificaciones en la 
rugosidad que los métodos Hydrogommage y láser Nd:YVO4 a 355 nm provocan en 
las rocas, son factores que deben ser tenidos en cuenta dado que en sí mismos 
contribuyen a una modificación del color independientemente del grado de 
eficacia en la eliminación del yeso con las técnicas empleadas.  
Los resultados permiten constatar que la neutralización con vapor de agua deja las 
superficies más limpias de restos de las preparaciones. En este sentido, es 
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recomendable aplicar este procedimiento de neutralización. Esto es 
especialmente evidente en el caso de la Laponita y CMC. Por otra parte, la 
constatación de la existencia de restos de fibras no sólo en el caso del CMC, llevan 
a recomendar el uso de otro material absorbente, distinto al papel absorbente de 
celulosa, a la hora de eliminar los restos de manera mecánica en la neutralización 
convencional. 
Puede llamar la atención la escasa eficacia del láser en la extracción del yeso. En 
rocas sedimentarias carbonatadas y en mármoles la limpieza con láser se ha 
constatado eficaz en la extracción de costras sulfatadas: en Ramil et al. (2008), 
usando un láser Nd:YAG a 1064 nm se encontraron cambios de coloración. No hay 
ninguna referencia sobre la limpieza de costras sulfatadas en rocas graníticas, por 
lo que los resultados de este trabajo constituyen un avance en el conocimiento. 
Hay que señalar que la optimización del procedimiento de limpieza con el equipo 
Nd:YVO4 a 355 nm en el caso de estas costras resultó estar muy condicionada por 
la rugosidad intensa del granito (altura media entre pico y valle de 2 mm). Este 
hecho limitó en gran medida el poder fijar ciertos parámetros de limpieza, 
principalmente el tamaño del spot sobre la superficie. Esta limitación no deja de 
constituir un aliciente para continuar en la línea de investigación de la limpieza 
mediante láser de este tipo de patología. 
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4.3. LIMPIEZA DE GRAFITIS 
En este capítulo se presentan los resultados de la limpieza de grafitis de cuatro 
colores distintos aplicados en tres granitos, Rosa Porriño, Vilachán y Silvestre. 
Previamente a las limpiezas, se procedió a la caracterización físico-química de los 
grafitis (apartado 4.3.1). 
En el apartado 4.3.2., se describe la limpieza de los cuatro grafitis aplicados sobre 
Rosa Porriño, Silvestre y Vilachán con láser Nd:YVO4 a 355 nm, evaluándose la 
influencia de la composición de las pinturas y de las propiedades de las rocas en 
la eficacia de dicha limpieza.  
En el apartado 4.3.3., se compara la eficacia de la limpieza de los cuatro colores de 
grafiti aplicados en los granitos Silvestre y Vilachán mediante métodos químicos, 
mecánicos (Hydrogommage) y láser Nd:YVO4 a 355 nm. 
Los resultados de este capítulo han sido parcialmente divulgados en los congresos 
SGAPEIO 2010, SPIE 2011, LACONA Simposium 2011 y publicados en la revista 
Applied Surface Science3. 
 
4.3.1. Caracterización de los grafitis 
Se han empleado cuatro colores de grafiti: Azul Ultramarino (R-5002), Rojo 
Diablo (R-3027), Negro grafito (R-9011) y Plata Cromada. Previamente a la 
limpieza, se procedió a su caracterización físico-química, siguiendo los métodos 
indicados en la Tabla 37, que se pueden consultar con más detalle en el capítulo 
Material y métodos (página 76). La caracterización se llevó a cabo sobre muestras 
obtenidas por raspado de los cuatro colores aplicados sobre papel de aluminio y 
directamente sobre los grafitis aplicados sobre papel de aluminio y filtros de 
nitrocelulosa; se caracterizaron también los grafitis aplicados sobre las rocas de 
estudio (Rosa Porriño, Vilachán y Silvestre), con el objeto de conocer la 
                                                          
 
3  Pózó, S., Rivas, T., Iglesias, C., Ló pez, A.J, 2010. Ana lise estatí stica da avaliació n dó cambió da cór 
trala limpeza de grafite. Presentadó en SGAPEIO 2010, Póntevedra, Espan a.  
Rivas, T., Pózó, S., Fiórucci, M.P., Ló pez, A.J., Ramil, A. 2012. Nd:YVO4 laser remóval óf graffiti fróm 
granite. Influence óf paint and róck próperties ón cleaning efficacy. Applied Surface Science 263, 
563-572. 
Fiórucci, MP; Lamas, J; López, AJ Rivas, T; Ramil, A. 2011. Laser cleaning óf graffiti in Rósa Pórrin ó 
granite. Internatiónal cónference ón applicatións óf óptics and phótónics. Book Series: Proceedings 
of SPIE, Vólume 8001.Article Number: 80014A. DOI: 0.1117/12.892158. 
Fiórucci, M.P., Ló pez, A.J., Ramil, A., Pózó, S., Rivas, T. 2012. Optimizatión óf graffiti remóval ón natural 
stóne by means óf high repetitión rate UV laser. Applied Surface Science, in press.  
Ló pez A.J., Rivas T., Fiórucci M.P., Pózó S., Lamas J, Ramil. 2013. Evaluatión óf the effectiveness óf UV 
laser ablatión óf graffiti fróm órnamental granite.  Lasers in the Conservation of Artworks IX. Edited 
by D. Saunders, M. Strlie, C. Kórenberg, N.Luxfórd and K. Birkhólzer. Archetype Publicatións Ltd 
2013. 
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profundidad de penetración de las pinturas y su distribución en la roca. Se empleó 
también el extracto soluble de cada uno de los grafitis y para conocer su 
absorbancia se aplicaron sobre placas de acero. 
 
Tabla 37. Métodos analíticos para la caracterización de los grafitis (ver apartado Material 
y métodos para más información) 
Preparación Método analítico 
Grafitis sobre papel de aluminio 
Espectroscopia de Infrarrojos por 
Transformadas de Fourier (FTIR) 
Raspado de grafitis Análisis elemental (CHNS) 
Grafitis sobre filtros de nitrocelulosa 
Fluorescencia de Rayos X (FRX) 
Difracción de Rayos X (DRX) 
Extractos solubles FTIR 
Grafitis sobre granito 
Microscopio estereoscópico 
Microscopía petrográfica 
SEM -EDS(BSE y SE) 
Grafitis sobre placas de acero Absorbancia 
 
Desde el punto de vista mineralógico (Tabla 38), la única fase mineral identificada 
por Difracción de Rayos X (DRX) es el rutilo (TiO2) en las pinturas roja y azul, y 
barita (BaSO4) en la pintura roja. Ambas fases minerales son normalmente usadas 
como cargas y opacificantes en pinturas (Abel, 1987). En el grafiti plateado se 
detectó aluminio; en la pintura negra no se detectaron fases minerales. 
 
Tabla 38. Fases minerales detectadas por Difracción de Rayos X en las muestras de 
pinturas. 
Muestra Fases detectadas 
Azul Rutilo (TiO2) 
Roja Rutilo (TiO2); Barita (BaSO4) - trazas 
Negra Amorfa 
Plata Aluminio 
 
En la Tabla 39 se presenta la composición semicuantitativa (elementos 
mayoritarios) obtenida mediante Fluorescencia de Rayos X y los porcentajes de C, 
N e H obtenidos por el analizador elemental. 
Desde el punto de vista químico (Tabla 39), la Fluorescencia de Rayos X (FRX) 
muestra una naturaleza fundamentalmente orgánica de los grafitis: el porcentaje 
de carbono varía desde 70.36 % en el plateado a 53.5 % en el grafiti rojo. 
Químicamente hablando, el grafiti plateado es el menos complejo: además del 
carbono, sólo posee aluminio (19.43 %) y en menor medida, hierro y zinc, lo cual 
corrobora los resultados obtenidos por DRX (Tabla 38), confirmándose el 
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aluminio como componente principal de la fracción inorgánica. El aluminio 
parece estar típicamente presente en esta pintura, independientemente de la 
marca, tal y como se puede extraer de otros trabajos analizados (Costela, et al., 
2003; Gómez et al., 2006). En las pinturas roja y azul, el segundo elemento más 
abundante después del carbono fue el titanio, corroborando la identificación de 
óxido de titanio por DRX.  
El azufre también está presente  en las pinturas roja y negra, aunque la barita sólo 
fue identificada por DRX en el grafiti rojo. El silicio se presenta en cantidades 
significativas en las pinturas azul, negra y roja. El cobre, cuyos óxidos y sales son 
usados como cromóforos del color azul (Abel, 1999), está presente en la pintura 
azul en cantidades ligeramente más altas que en la pintura negra y roja. En la 
pintura roja, no se detecta ningún elemento químico que pueda asociarse a 
componentes responsables de la coloración rojiza.  
 
Tabla 39. Composición química de las pinturas obtenida por Fluorescencia de Rayos X 
(elementos mayoritarios) y por el analizador elemental CNHS. 
Azul Negro Plata Rojo 
Fórmula % Fórmula % Fórmula % Fórmula % 
C 62,91 C 67,04 C 70,36 C 53,5 
H 7,25 H 7,5 H 10,16 H 5,91 
N 1,27 N 0,62 N 0,033 N 2,4 
MgO 1,3 MgO 2,6 Al 19,43 MgO 0,914 
Al2O3 1,1 SiO2 8,32 Fe 0,0115 Al2O3 2,26 
SiO2 5,03 SO3 3,96 Zn 0,00079 SiO2 2,87 
SO3 1,07 Cl 0,79   P2O5 0,47 
Cl 0,758 CaO 7,77 SO3 3,85 
K2O 0,053 Fe2O3 0,11 Cl 1,92 
CaO 1,55 CoO 0,702 K2O 0,047 
TiO2 14,2 CuO 0,16 CaO 1,17 
Fe2O3 0,088 ZnO 0,059 TiO2 22,55 
CoO 0,2 ZrO2 0,418 V2O5 0,07 
CuO 1,05   Fe2O3 0,027 
Br 0,031 CoO 0,026 
ZrO2 0,13 CuO 0,0075 
  ZnO 0,0073 
ZrO2 0,028 
BaO 1,97 
 
Los espectros obtenidos mediante Espectroscopía de Infrarrojos por 
Transformadas de Fourier (FTIR) de los extractos solubles de grafiti (Figura 74, 
B) o de la medida directa sobre las muestras de grafitis sobre papel de aluminio 
(Figura 74, A) indican que las pinturas roja, azul y negra están compuestas de 
resinas o barnices de tipo alquídico y poliéster; las señales detectadas indican la 
presencia de grupos funcionales CH y de tipo éster. Las bandas a 2854 cm-1 y 
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2925 cm-1 corresponden a la vibración de extensión asimétrica del grupo CH, 
asociada a alcanos; desde 1039 cm-1 hasta 1730 cm-1 existe una serie de efectos que 
señalan la existencia de esteres: la banda a 1729 cm-1 corresponde a la vibración de 
extensión C=O y las bandas entre 1200-1500 cm-1 a las vibraciones del grupo C-O-
C; la detección de un fuerte efecto a 1265 cm-1 y varios picos intensos en torno a 
1100-1200 cm-1 puede estar indicando la presencia de esteres de ácidos grasos 
alifáticos no saturados (Socrates, 2001). Se detectan también bandas atribuibles al 
grupo alcohol primario (705 - 740 cm-1) así como una banda ancha en torno a 
3409 cm-1 que podría corresponder a la vibración de tensión del enlace O-H del 
agua. Las tres pinturas son similares, salvo en lo que respecta al rango entre 510 y 
705 cm-1; en la pintura roja, se detecta un hombro a lo largo de esta banda que 
puede asociarse a la presencia de TiO2, lo que estaría en concordancia con los 
resultados obtenidos mediante FRX y DRX. En la fracción soluble de esta misma 
pintura (Figura 74, B) se corrobora la existencia de Ti, al desaparecer en esta 
fracción la banda entre 510 - 710 cm-1. 
La pintura plata únicamente se ha podido estudiar a través de la fracción soluble 
orgánica; la muestra directa muestra una intensa reflectancia que imposibilita su 
análisis directo. En el espectro obtenido, los grupos funcionales C=O y C==O 
aparecen con menor intensidad que en las otras tres pinturas, siendo los efectos 
más intensos los correspondientes a la vibración asimétrica CH de los alcanos. 
(Figura 74, B); estas bandas indicarían una predominancia de polímeros de tipo 
polietileno en esta pintura. 
El espectro de absorbancia de las cuatro pinturas en el rango 200 - 2000 nm, se 
muestra en la Figura 75. A 355 nm, longitud de onda del láser Nd:YVO4 utilizado 
en la limpieza de estos grafitis, los tres colores rojo, azul y negro presentan unos 
valores de absorbancia similares, en torno al 90 %. La pintura negra se comporta 
como buen absorbente en todo el rango analizado, y para los colores rojo y azul la 
absorbancia se incrementa hacia el rango visible, presentando bandas de 
absorción alrededor de 500 - 700 nm y en el ultravioleta cercano. El 
comportamiento del grafiti plateado es notablemente diferente: presenta una 
absorbancia mucho más baja, en torno a unas 8 veces menor que las demás 
pinturas. Nótese que a la longitud de onda fundamental de los láseres basados en 
Nd, 1064 nm, que es la habitualmente usada en los casos de estudio de la 
bibliografía (Gómez at al., 2006; Sanjeevan et al., 2007), la absorbancia del rojo y 
azul es muy reducida.  
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Figura 74. A: Espectros (absorbancia) FTIR de la fracción total (muestras sobre soporte 
metálico) de los colores de grafiti rojo, azul y negro. B: Espectros FTIR de la fracción 
soluble en orgánicos de los cuatro grafitis. 
Las visualizaciones al SEM y los análisis químicos realizados con la sonda de 
dispersión de energías de los cuatro colores aplicados sobre las rocas confirman 
los resultados anteriores: en los grafitis azul y rojo se detecta C y Ti como elementos 
mayoritarios y de Ba en menor cantidad; la superficie de ambas pinturas se 
aprecian, en las imágenes recogidas con el detector de electrones retrodispersados 
(Figura 76, A y B, Figura 77, A y B), las partículas ricas en Ba y Ti, ambas con 
intensos contrastes. El grafiti negro está compuesto fundamentalmente por C; en 
su superficie no se aprecian, al contrario que en los colores anteriores, rasgos 
texturales resaltables (Figura 76, C). En el grafiti plata la sonda de dispersión de 
energías detecta, además de una intensa señal de aluminio, la presencia de Ti el 
cual, en las imágenes tomadas con el detector de electrones retrodispersados, 
aparece formando pequeñas partículas (del orden de 1 µm) de elevado contraste 
(Figura 76, D; Figura 77, C). 
B A 
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Figura 75. Espectro de absorbancia en el rango de 200-2000 nm de los cuatro colores de 
grafiti estudiados. 
  
  
 
Figura 76. Micrografías tomadas al SEM (modo BSE, 500x) de las superficies de los cuatro 
grafitis aplicados sobre granito Vilachán. A: Grafiti azul. B: Grafiti rojo C: Grafiti de color 
negro. D: Grafiti plateado, en donde se detecta Ti en pequeñas partículas que se muestran 
con mucho contraste. 
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Figura 77. Análisis EDS realizados sobre las superficies pintadas con grafitis aplicados 
sobre el granito Vilachán. A: Grafiti azul, donde se observa la señal de Ca, Cl, Cu y Ti entre 
otras. B: Espectros de las superficies indicadas pintadas con grafiti rojo. C: Pintura 
plateada, donde se detecta la intensa presencia de Al. 
 
La observación de secciones transversales (Figura 78) de las superficies de las rocas 
(Rosa Porriño, Silvestre y Vilachán) pintadas con los grafitis mediante microscopio 
petrográfico y electrónico señala espesores similares de las cuatro pinturas en los 
tres granitos, dando valores medios de (54 ± 15) µm.   
 
 
 
 
B 
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Figura 78. Micrografías de los cortes transversales de los diferentes grafitis sobre los 
granitos estudiados. A: Rosa Porriño con pintura roja (microscopio estereoscópico, 
nícoles paralelos, 10x). B: Silvestre con grafiti rojo (microscopio estereoscópico, nícoles 
paralelos, 10x). C: Vilachán con grafiti  azul (microscopio estereoscópico, nícoles 
paralelos, 4x). D: Vilachán con grafiti plateado(SEM, 430x, modo BSE). E: Vilachán con 
grafiti azul (SEM, 350x, modo BSE). F: Vilachán con grafiti rojo (SEM, 350x, modo BSE). 
 
El microscopio petrográfico revela que la continuidad de la capa de las cuatro 
pinturas es similar en los tres granitos, pero no así el grado de penetración. En 
Vilachán se observa un grado de penetración mayor que en Rosa Porriño; en el 
granito Silvestre, el grado de penetración es intermedio. La porosidad accesible 
parece ser el primer factor que determina este grado de penetración: de los cuatro 
F 
 
E 
 
C 
 
D 
 
A 
 
B 
 
Resultados. Limpieza de grafitis 
227 
 
granitos, Vilachán es el más poroso y Rosa Porriño el menos poroso (Material y 
métodos, Tabla 7); Silvestre posee una porosidad intermedia. Sin embargo, se 
encuentra que la distribución y tipo de fisuración predominante influyen en 
mayor medida que la porosidad accesible en el grado de penetración. Así, en 
Vilachán, las pinturas penetran en la roca a través de los tres tipos de fisuras que 
caracterizan las rocas graníticas (Mosquera et al., 2000): transgranulares, 
intergranulares e intragranulares (éstas últimas afectando sobre todo a micas y 
feldespatos). El tamaño de grano más fino de Vilachán favorece un mayor grado 
de penetración por estas fisuras a lo largo de la superficie pintada, alcanzado hasta 
200 µm en algunos puntos, dependiendo de cómo se dispongan las fisuras más 
largas (transgranulares) y los minerales que poseen fisuración intergranular 
(Figura 78, C a F) con respecto a la superficie pintada. En Rosa Porriño, las 
pinturas penetran fundamentalmente por las fisuras intergranulares y 
transgranulares. El tamaño de grano muy grueso de este granito determina que la 
frecuencia de fisuras cuya disposición favorezca la penetración de las fisuras (es 
decir, que se dispongan subperpendicularmente a ella) sea mucho más baja que 
en Vilachán, por lo que en Rosa Porriño casi no se aprecia penetración de la 
pintura (Figura 78, A). Sí es cierto que cuando ésta penetra puede alcanzar hasta 
5 mm de profundidad, debido a que el recorrido de las fisuras intergranulares y 
transgranulares, en esta roca, puede llegar a ser muy alto debido al grueso tamaño 
de grano, pero esta circunstancia se ha observado de manera muy puntual. El 
granito Silvestre ocupa una posición intermedia, coincidiendo con una frecuencia 
y tamaño intermedio de las fisuras que caracterizan a esta roca (Figura 78, B). Este 
efecto, en los tres granitos, se observa por igual independientemente de color de 
la pintura de grafiti. 
La observación al SEM de los mismos cortes transversales muestra resultados 
similares en cuanto al espesor y penetración de los grafitis. Mediante el detector 
de electrones retrodispersados es posible detectar fácilmente la presencia de las 
pinturas plata, roja y azul gracias a sus texturas particulares: en el caso de la pintura 
plata, el marcador es el Al; en el caso de las pinturas roja y azul, los marcadores 
son los granos de elevado contraste compuestos por Ti (TiO2) y Ba (BaSO4) 
(Figura 78). 
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4.3.2. Limpieza con láser. Influencia de la composición de la pintura y de las 
propiedades de las rocas en la eficacia. 
En esta sección, se evalúa la eficacia de la limpieza de los cuatro colores de grafiti 
aplicados sobre los tres granitos Vilachán, Rosa Porriño y Silvestre, mediante el 
láser Nd:YVO4, utilizando su tercer armónico, 355 nm. 
Tal como se expresó en el capítulo de Materiales y métodos (página 94), se realizó 
una fase inicial exploratoria con el objeto de fijar los parámetros implicados para 
conseguir la combinación que aparentemente supuso una completa limpieza. De 
toda esta fase se constató que las limpiezas óptimas para la eliminación de todos 
los grafitis estudiados se corresponden con una fluencia F de 0.3 J.cm-2. 
Hemos determinado los valores de fluencia umbral, es decir, el valor mínimo para 
que se produzca ablación, en cada una de las pinturas, a partir de la Ley de Beer 
(Bounus et al., 2007). Los valores obtenidos para las cuatro pinturas son muy 
similares (entre 0.06 y 0.07 J.cm-2). Si se tiene en cuenta la alta reflectividad de la 
plata y se corrige el valor de la fluencia que realmente es absorbida por la pintura, 
el valor de la fluencia umbral (FT) de la pintura plateada sería 0.007 J.cm-2 que es 
un orden de magnitud más bajo que para las demás. Sin embargo el cociente, 
FW/FT, siendo FW la fluencia que no es reflejada por la superficie de la pintura y 
por tanto es útil para la ablación y FT, la fluencia umbral, se mantiene en todos los 
casos; es decir, la fluencia útil para ablación en todos los casos ha estado entre 
cuatro y cinco veces por encima de la fluencia umbral, como se puede ver en la 
Tabla 40. 
Debe tenerse en cuenta que estos valores son aproximados, puesto que la Ley de 
Beer, es realmente aplicable a la propagación de la luz en un material absorbente, 
y en el caso de la ablación láser ocurren una serie de fenómenos muy complejos 
más allá de la mera absorción de radiación. 
 
Tabla 40. Umbral de fluencia (F), relación entre la fluencia absorbida por la pintura en 
su superficie FW y la umbral FT. 
Grafiti Spray  FT (J.cm-2) F=FW/FT 
Negro 0.07 ± 0.01 4,2 ± 0,2 
Azul Ultramarino 0.067 ± 0 008 4,5 ± 0,2 
Rojo Diablo 0.06 ± 0.01 4,6 ± 0,2 
Plata Croma 0.07 ± 0.03 4,5 ± 0,6 
Plata Croma corregida 0.007 ± 0.003 4,63 ± 0,06 
*: Valores corregidos de acuerdo con la reflectancia del grafiti plateado. 
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4.3.2.1. Evaluación de la eficacia 
La eficacia de la limpieza se ha evaluado, tal como se describe en el apartado 
Material y métodos (página 97) mediante Microscopía óptica (microscopio 
estereoscópico y petrográfico), Microscopía electrónica de barrido con sonda de 
dispersión de energías acoplada (SEM-EDS) y Espectroscopia de Infrarrojos por 
Transformada de Fourier (FTIR). 
El primer análisis cualitativo de la limpieza se realizó mediante observación visual 
con estereomicroscopio de las superficies limpiadas. En términos generales, se 
pueden considerar dos circunstancias; por un lado las pinturas de colores rojo, 
azul y negro y por otra parte la pintura plateada. En el caso de los tres primeros 
colores, limpiando bajo las condiciones de limpieza previamente descritas, se 
consigue una eliminación más o menos satisfactoria de la capa de pintura. En las 
Figuras de la 79 a la 82, se muestran imágenes tomadas al microscopio 
estereoscópico de las superficies limpiadas de cada granito pintado con cada color. 
La limpieza de las superficies pintadas de negro han sido, en los tres granitos, muy 
satisfactoria, no detectándose bajo estas magnificaciones restos de grafiti; en el 
caso de los grafitis rojo y azul se observan por una parte, restos de grafiti sin 
ablacionar sobre las superficies; estos son escasos y afectan a Vilachán y Rosa 
Porriño pintados de rojo (Figura 79) y en el granito Silvestre pintado de azul 
(Figura 80). Además de estos restos, se observan restos de pintura que ha 
penetrado por las fisuras y que, tras la eliminación de la capa grosera de grafiti, 
quedan evidenciados en forma de sombras de color; estas sombras aparecen claras 
en el caso de Silvestre y Vilachán pintados de azul (Figura 80). 
Las rocas pintadas de plata, tras la limpieza, adquieren un velo opaco que modifica 
notablemente su apariencia (Figura 82) observándose asimismo la presencia de 
partículas plateadas dispersas por su superficie. 
La observación al microscopio petrográfico corrobora tanto la existencia de restos 
superficiales sin ablacionar como la existencia de pintura bajo la superficie que no 
ha sido alcanzada por el láser. 
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Figura 79. Fotografías tomadas con el microscopio estereoscópico de las superficies de los 
tres granitos pintadas de rojo y limpiadas con láser. A: Rosa Porriño. B: Silvestre. C: 
Vilachán.  
 
A 
B 
C 
Resultados. Limpieza de grafitis 
231 
 
 
 
 
Figura 80. Fotografías tomadas con el microscopio estereoscópico de las superficies de los 
tres granitos pintadas de azul y limpiadas con láser. A: Rosa Porriño. B: Silvestre. C: 
Vilachán  
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Figura 81. Fotografías tomadas con el microscopio estereoscópico de las superficies de los 
tres granitos pintadas de negro y limpiadas con láser. A: Rosa Porriño. B: Silvestre. C: 
Vilachán  
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Figura 82. Fotografías tomadas con el microscopio estereoscópico de las superficies 
de los tres granitos pintadas de plata y limpiadas con láser. A: Rosa Porriño. B: 
Silvestre. C: Vilachán  
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El SEM, al trabajar con mayores magnificaciones y mejor poder de resolución, 
facilita la detección de estos restos, sobre todo en el caso de las pinturas roja y azul, 
que se detectan fácilmente gracias a las partículas de elevado contraste compuestas 
por Ti y Ba (Figura 83, A y B). En las muestras pintadas de rojo, azul y negro, los 
restos superficiales de grafiti son casi inexistentes, observándose sin embargo con 
más frecuencia restos de pintura en el interior de las fisuras, en lugares 
inalcanzables por el láser y mayoritariamente en el granito Vilachán (Figura 83, A 
y D). En las muestras pintadas de plata, por el contrario, los restos de pintura son 
mucho más abundantes (Figura 83, C), detectándose la presencia de numerosas 
partículas de alto contraste ricas en Al.  
 
  
  
Figura 83. Micrografías tomadas al SEM (modo BSE). A: Corte transversal de la superficie 
de Vilachán pintada de rojo y limpiada con láser, observándose un resto de pintura por 
debajo del cristal a través dela detección de los gránulos de elevado contraste ricos en Ti 
(500x). B: Corte transversal de Vilachán limpiado con láser de grafiti azul, donde se 
observa la fusión de la biotita (3700x). C: Superficie de Rosa Porriño pintada de plata y 
limpiada con láser (200x). Las partículas de alto contraste son Al. D: Superficie de 
Vilachán pintada de azul y limpiada con láser. Se observan restos de color oscuro dispersos 
sobre la superficie compuestos exclusivamente por C (170x). 
En todas las muestras analizadas, se observan al SEM partículas de bajo contraste 
en modo BSE y compuestas exclusivamente por C (Figure 83, C y D). Estas 
A B 
C D 
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partículas son muy escasas en las muestras pintadas de rojo, azul y negro; en las 
muestras pintadas de plata, por el contrario, estos restos tapizan casi la totalidad 
de la superficie tratada mostrando una distribución coincidente con los pasos del 
láser (Figura 83, C), lo cual parece indicar que sólo en el máximo de la gaussiana 
(centro del haz) se dio una densidad de energía suficiente para ablacionar el 
polímero, debido, como ya se indicó anteriormente a la baja absortividad del 
aluminio a 355 nm.  
 
Mediante FTIR se ha evaluado el grado de eficacia en la eliminación de las pinturas 
sobre la roca. En la Figura 84 se muestran los espectros más representativos 
correspondientes a las muestras de las rocas sin pintura y a las muestras de cada 
granito pintadas con los cuatro colores y limpiadas posteriormente con el láser. 
Las áreas donde se recogieron los espectros FTIR correspondían a zonas 
aparentemente limpias bajo microscopía óptica. 
En los espectros de las rocas sin pintar se detectan los efectos característicos de los 
silicatos, que aparecen fundamentalmente a 590 - 730 cm-1, 1180 – 860 cm-1 y 
1100 - 900 cm-1 (Socrates, 2001). Téngase en cuenta que en el granito Silvestre se 
observan dos picos a 2848 y 2917 cm-1, atribuibles al grupo funcional C-H, siempre 
indicativo de materia orgánica. Esto indicaría cierta contaminación de tipo 
orgánico, quizás relacionada con el proceso de corte de las muestras. 
Tras la limpieza de los colores azul y rojo en las tres rocas, se detectan únicamente 
los picos característicos de los silicatos, por lo que esta técnica indicaría la ausencia 
de restos superficiales de pinturas sobre las superficies y por tanto la eficacia en su 
eliminación. Sin embargo, en las muestras pintadas de negro y plata y limpiadas 
con láser se detectan en los tres granitos bandas que evidencian la existencia de 
restos de pintura en la superficie. En las muestras de rocas pintadas de plata y 
posteriormente limpiadas con láser, se detectan con intensidad las bandas a 
2925 - 2856 cm-1 (vibración de estiramiento asimétrico del grupo CH, asociada a 
alcanos), y con menos intensidad los hombros a 1400 y 1550 cm-1. En las muestras 
pintadas de negro, también se observan diferencias entre estas tres rocas. En Rosa 
Porriño, las bandas que indican la presencia de restos orgánicos son las mismas 
que las que se identifican en la pintura original (Figura 11), aunque muestran 
proporcionalmente intensidades más bajas; estas absorciones se producen a 
1727 cm-1 (vibración de estiramiento del grupo C=O ester), 1264 cm-1 (vibraciones 
de estiramiento del grupo C-O-C), 2925 - 2856 cm-1 (vibración de estiramiento 
asimétrico del grupo CH, asociada a alcanos) y 1471 cm-1. En Vilachan, también se 
observan las bandas atribuidas a la pintura original, aunque las intensidades 
relativas de los efectos a 1710 y 1650 cm-1 difieren de los de la pintura original y 
también de los observados en Rosa Porriño. En el caso del Silvestre las señales 
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atribuibles a la pintura se encuentran en las intensidades de 1705 cm-1 (vibración 
de estiramiento del grupo C=O ester), y 1548 cm-1 (vibración del grupo C-O-C), 
pero al igual que en Vilachán estas intensidades relativas difieren de las de la 
pintura original y de lo observado en Rosa Porriño. Esto podría indicar la 
posibilidad de una diferente alteración de la pintura durante la ablación de la 
misma sobre esta roca. 
En el caso del grafiti plata, la detección de restos orgánicos mediante FTIR es 
esperable, teniendo en cuenta el resultado deficiente de la limpieza, constatado ya 
mediante microscopia a poca magnificación; sin embargo, en el caso de la pintura 
negra, la constatación de la existencia de restos de pintura mediante FTIR es 
llamativa, ya que las superficies de los tres granitos pintados con este color tras la 
aplicación del láser se muestran incluso más limpios que las superficies 
inicialmente pintadas de azul y rojo (Ver Figuras de 79 a la 81). Hay que tener en 
cuenta que la presencia de restos de color negro puede pasar desapercibida al 
microscopio estereoscópico debido a la facilidad de ser confundidos con 
minerales melanocratos de las rocas; por el contrario, los restos de colores rojo y 
azul son más evidentes, al contrastar colorimétricamente con el color original de 
los minerales. Sin embargo, al SEM, la cantidad de partículas ricas en C o restos 
de grafiti superficial es similar en los tres colores azul, rojo y negro. 
Es importante hacer notar que tras la limpieza del color plata en Rosa Porriño, del 
color rojo en Silvestre y del color negro en los tres granitos aparece una banda en 
torno a 3700 cm-1, ausente tanto en las rocas sin pintura como en los grafitis. Una 
banda de absorción a esta frecuencia se suele atribuir a grupos OH en 
coordinación con metales, lo que podría estar indicando que el grado de 
hidratación de los distintos compuestos de hierro, que confieren el color pardo a 
las rocas, se haya visto modificado por el efecto del láser. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Resultados. Limpieza de grafitis 
237 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fi
gu
ra
 8
4
. E
sp
ec
tr
o
s 
FT
IR
 (
ab
so
rb
an
ci
a)
 d
e 
lo
s 
gr
an
it
o
s 
R
o
sa
 P
o
rr
iñ
o
 (
iz
q
u
ie
rd
a)
, S
ilv
e
st
re
 (
ce
n
tr
o
) 
y 
V
ila
ch
án
 (
d
er
ec
h
a)
 s
in
 p
in
tu
ra
 y
 d
e 
lo
s 
m
is
m
o
s 
gr
an
it
o
s 
p
in
ta
d
o
s 
co
n
 c
ad
a 
co
lo
r 
y 
lim
p
ia
d
o
s 
co
n
 lá
se
r 
Resultados. Limpieza de grafitis 
238 
4.3.2.2. Evaluación del daño en las rocas 
Para la evaluación de los posibles daños ejercidos por la radiación láser en las rocas 
se han empleado la Microscopía óptica (estereoscopio y petrográfico), electrónica 
de barrido (SEM) y Microscopía interferométrica; además, se ha evaluado el efecto 
de la radiación sobre el color de las rocas, comparándose los valores de color de 
las rocas sin pintar (color original) y limpiadas con láser. 
Las técnicas de microscopia permiten constatar daños en los minerales. El más 
fácilmente constatable es la fusión de la biotita; este efecto se puede observar ya 
claramente con bajas magnificaciones, como se comprueba en las imágenes de las 
superficies limpias de Vilachán pintado de azul y rojo (Figura 83, A y B, Figura 85, 
A, C y D), Silvestre pintado de rojo, Rosa Porriño limpiado de rojo, Silvestre 
pintado de negro y los tres granitos pintados de plata (Figura 83, C). En la Figura 
83, B se pueden observar los bordes de los planos de exfoliación de la biotita 
fundidos hasta una profundidad, en ese caso, de 6 µm. En las Figura 85, A, C y D 
se muestran más imágenes de este efecto. La fusión de la biotita se produce en los 
tres granitos por igual. Menos evidente aunque constatable únicamente mediante 
microscopía electrónica de barrido es la fusión del feldespato potásico (Figura 85, 
B). 
Los resultados de la Microscopía interferométrica se presentan en la Tabla 41. En 
el granito Vilachán los valores de los parámetros de rugosidad de la roca sin ser 
sometida al láser y de la misma roca tras la limpieza son muy similares. Por el 
contrario, en los granitos Silvestre y Rosa Porriño se aprecia un notable cambio. 
En estos dos granitos, todos los parámetros de rugosidad disminuyen tras la 
limpieza con radiación láser. La rugosidad media (Ra) se reduce en un 37% en 
Rosa Porriño y en un 43% en Silvestre; con respecto al promedio de la altura 
máxima (Rz) y a la altura máxima del perfil (Rt), se produce también una 
reducción pero llama la atención que los porcentajes de reducción son muy 
diferentes entre ambas rocas: en Silvestre, la reducción de ambos parámetros no 
supera el 9 % mientras que en Rosa Porriño alcanza porcentajes de reducción del 
50 %.  
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Figura 85. A: Micrografías obtenidas al SEM  de las superficies de los granitos con grafiti 
limpiados con láser Nd:YVO4. A: Vilachán pintado de rojo (modo BSE, (550x); la biotita 
se muestra con contraste elevado y totalmente fundida; B: Rosa Porriño limpiado de grafiti 
azul, donde se aprecia el feldespato dañado (100x, modo SE); C: Vilachán pintado 
originalmente con pintura azul (100x, modo BSE); la biotita, con alto contraste, aparece 
fundida; D: misma área de la imagen anterior pero obtenida con el detector de electrones 
secundarios, el cual permite constatar la fractura concoidal de los cristales de cuarzo.  
 
Es posible que la reducción en la rugosidad se deba a las modificaciones texturales 
generadas en la superficie de los granitos debidas a la fusión de la biotita: en las 
muestras de granito no sometidas al láser, el hábito laminar de la biotita puede 
contribuir a valores elevados de Rz y Rt (sobre todo si disponen sus planos 001 de 
manera perpendicular a la superficie). El proceso de fusión convierte los granos 
de biotita en superficies lisas, sobre todo cuando las cortezas de fusión son muy 
intensas (ver Figura 83, B, donde se observan los planos 001 de la biotita fundidos 
y Figura 85, A). De esta manera, se pierde el relieve original asociado a sus planos 
de exfoliación, provocando una reducción de los valores de Rz y Rt y del valor 
medio de la rugosidad, como se puede ver en la Tabla 41. El tamaño de grano más 
grueso en Rosa Porriño (los granos de biotita son más grandes en esta roca que en 
el granito Silvestre) podría explicar el mayor impacto en los valores Rz y Rt; el bajo 
impacto de la acción el láser en la rugosidad del granito Vilachán podría explicarse 
A 
C 
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por su tamaño de grano fino, que minimizaría el efecto reductor de la rugosidad 
de las micas fundidas.  
 
Tabla 41. Valores de Ra (rugosidad media), Rq (Raíz cuadrada media (RMS) de 
rugosidad), Rz (Promedio de altura máxima) y Rt (Altura máxima del perfil) de las 
muestras iniciales y de las limpiadas de grafiti rojo con el láser Nd:YVO4 a 355 nm en el 
caso del Rosa Porriño, Silvestre de A Cañiza y Vilachán ya que provocan modificación del 
relieve. 
Muestra Ra (µm) Rq (µm) Rz  (µm) Rt (µm) 
Rosa Porriño 
Sin tratar 4.92 8.74 257.85 300.28 
Láser 3.11 4,72 128,06 139,72 
Silvestre 
Sin tratar 5,54 9,38 230,76 245,11 
Láser 3,15 5,88 210,79 221,83 
Vilachán 
Sin tratar 7,40 11,20 203,11 208,65 
Láser 7,09 10,40 197,20 211,60 
 
En la Tabla 42 se muestran las diferencias colorimétricas y el cambio global del 
color (∆E*ab) obtenidos tras la limpieza de las tres rocas pintadas con los cuatro 
colores. Con el propósito de conocer si el láser modifica el color original de las 
rocas, se irradiaron los tres granitos bajo las mismas condiciones pero sin poseer 
grafiti en sus superficies y se determinó su color, comparándolo con el color 
original de las rocas. 
Con respecto a las superficies de los granitos pintadas y posteriormente limpias, se 
observa en primer lugar que el cambio de color se debe principalmente a un 
descenso en la luminosidad. Así, salvo en las tres rocas pintadas de azul y en 
Silvestre pintado de plata, la luminosidad es el parámetro que más contribuye al 
cambio global del color. En estos casos, es decir, las tres rocas pintadas con rojo, 
negro y plata, el color de los granitos tras la limpieza con láser se oscurece. 
En las tres rocas pintadas de azul y en Silvestre pintado de plata, el color tras la 
limpieza con láser sufre, además de un descenso en las coordenadas a* (Rosa 
Porriño pintado de azul) o b* (Vilachán y Silvestre pintados de azul y Silvestre 
pintado de plata). Estos descensos, cualitativamente, implican un acercamiento 
del color hacia las tonalidades azul y verde y determinan también un descenso en 
el croma, indicando una pérdida de la intensidad del color. 
La limpieza de los colores negro, rojo y plateado parece tener un efecto similar en 
el color de las tres rocas, principalmente un descenso en la luminosidad. La 
limpieza del color azul provoca, sin embargo, un cambio diferente al de las 
limpiezas de los otros tres colores (un cambio asociado al Hue 
fundamentalmente); este efecto sobre el Hue es cualitativamente similar en las 
tres rocas, aunque más intenso en los granitos Silvestre y Rosa Porriño. Esta 
coincidencia entre las tres rocas con respecto a los cambios de color producidos 
Resultados. Limpieza de grafitis 
241 
 
tras la limpieza del color azul contrasta sin embargo con la ausencia de un patrón 
en cuanto al cambio global de color (∆E*ab): en Rosa Porriño el ∆E*ab más elevado 
se obtiene tras la limpieza del color rojo, en Vilachán tras la limpieza del color azul 
y en Silvestre tras la eliminación del color plata. 
Los gráficos de la Figura 86 permiten sacar conclusiones más esclarecedoras. En 
estos gráficos se incluye la nube de puntos correspondiente a los valores de color 
original de la roca por lo que es más fácil detectar la desviación del color de las 
superficies tras las limpiezas con respecto al valor original y por tanto evaluar la 
eficacia de la limpieza. En los diagramas L*-C*ab se observan diferencias muy claras 
entre las rocas. En Rosa Porriño, la limpieza que parece haber sido más eficaz es 
la realizada sobre las probetas pintadas de azul: los valores de estas superficies son 
las que más se acercan a la nube de puntos del color original de la roca. Por el 
contrario, y coincidiendo en este caso con el elevado valor de ∆E*ab, las superficies 
pintadas de rojo muestran un color, tras la limpieza, muy alejado del color original 
del granito, debido fundamentalmente al fuerte descenso en la luminosidad. En 
Vilachán, ninguna de las superficies se aproxima, tras la limpieza, al color original 
de la roca, mientras que en el granito Silvestre, son las superficies pintadas de rojo 
las que, tras la limpieza, muestran mayor coincidencia con los valores del color 
original. Los diagramas polares (a*-b*) indican resultados similares en el caso de 
Vilachán y Silvestre; en el caso de Rosa Porriño, se pone de manifiesto la reducida 
desviación de las coordenadas del color a* y b* de las superficies pintadas de rojo 
con respecto a los valores de las mismas coordenadas del color original de la roca; 
estas superficies, sin embargo, son las que más se alejan del color original, debido 
al importante efecto en la coordenada L*, no representada en estos diagramas. 
Es importante señalar que la irradiación con láser Nd:YVO4 a 355 nm en las rocas 
sin la presencia de las pinturas (Tabla 42) provoca ya cambios de color. Estos son 
menos intensos; en los granitos Vilachán y Silvestre los cambios son 
cualitativamente similares entre ellos y con respecto a los producidos en las rocas 
que poseen pintura: las tres coordenadas colorimétricas L*, a* y b* disminuyen si 
bien el efecto es más intenso en las coordenadas a* y b*. En Rosa Porriño, el efecto 
de la radiación láser sobre el color original de la roca sin pintar es, por el contrario, 
cualitativamente diferente al que se produce si la roca posee pintura: las 
coordenadas colorimétricas L*, a* y b* aumentan; en el caso de esta roca, esta 
modificación es similar a la constatada por otros autores utilizando el tercer 
armónico de un Nd:YAG láser e irradiando la roca sin ninguna pátina o costra 
superficial (Ramil et al., 2008). En las tres rocas, el cambio global del color 
provocado por el láser en las rocas sin pinturas es notablemente más reducido que 
cuando existe grafiti sobre ellas, lo que puede estar indicando la permanencia, en 
los granitos limpiados previamente pintados, de restos de pintura. En el caso de 
las muestras pintadas de azul, el descenso en las coordenadas a* y b* (que implica 
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un cambio hacia la tonalidad azul-verde) apoyaría esta afirmación. Sin embargo, 
hay que recordar que las técnicas aplicadas para valorar la eficacia de la limpieza, 
como SEM y FTIR, revelaron escasos o inexistentes restos de pintura superficial 
tras la limpieza; también, las observaciones de cortes transversales a las superficies 
indicaron, por una parte, que las pinturas pueden penetrar en profundidad en las 
rocas y, por otra, que tras la limpieza se detectan restos de pintura en huecos por 
debajo de la superficie. Por tanto, los cambios de color producidos en realidad no 
indicarían una deficiente eficacia en la eliminación del grafiti ya que los restos que 
se observan tras las limpiezas son, en realidad, inaccesibles al láser; estos restos 
existen debido a la penetración de los grafitis en profundidad facilitada por el 
volumen poroso y tipo de porosidad (fisural) de estas rocas. Su permanencia tras 
la limpieza se constata por las medidas de color y en consecuencia comprometen 
la evaluación global de la intervención. 
 
Tabla 42. Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y el cambio global del color 
(∆E*ab) tras la limpieza de los tres granitos estudiados pintados con los cuatro colores tras 
la limpieza con el láser Nd:YVO4 a 355 nm comparándolo con el color original del granito. 
*: Diferencias significativas (P<0.05) entre los valores iniciales (granito sin grafiti) y los 
obtenidos tras las limpiezas para cada color y su aplicación sin color. 
 ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
ROSA PORRIÑO 
Rojo -11,91* -0,22 -0,30 -0,40 -0,89 11,92 
Azul -1,55 -2,11* -0,71 -1,43* 14,43* 2,71 
Negro -5,88* -1,13* -1,94* 1,36* 10,89* 6,30 
Plata -8,68* -1,58* -0,66 -1,23* 8,42* 8,85 
Sin color 1,96 0,17 0,23 0,31 0,92 1,98 
VILACHAN 
Rojo -12,06* 0,37* -1,99* -1,85* -6,59* 12,23 
Azul -14,01* -0,97* -3,18* -3,30* 3,23* 14,40 
Negro -10,62* -0,03 -1,99* -1,95* -3,21* 10,81 
Plata -12,70* 0,25 -1,52* -1,43* -4,53* 12,80 
Sin color -0,32 -0,13* -3,84* -3,77* -7,80* 3,86 
SILVESTRE 
Rojo -5,51* 0,35* -0,93* -0,86* -3,74* 5,60 
Azul -4,73* -1,61* -3,00* -3,05* 13,78* 5,83 
Negro -8,94* 0,17 -1,71* -1,05* -2,57* 9,09 
Plata -14,05* -0,09 -3,13* -3,10* -3,23* 14,40 
Sin color -1,47* -0,04 -3,24* -3,20* 4,46 3,56 
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Figura 86. Gráficos de dispersión L*-C*ab y polares a*-b* de los valores de color de las 
rocas pintadas con cada color de grafiti y posteriormente limpiadas con láser. Se muestran 
también, en cada gráfico, los valores del color original de las rocas. 
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4.3.2.3. Discusión  
Atendiendo a los resultados obtenidos, se constata que la eficacia del empleo del 
láser Nd:YVO4 a 355 nm para la extracción de pinturas grafiti va a depender del 
color del grafiti. En la experiencia presentada, se establecen dos grupos de 
comportamiento: uno constituido por las pinturas roja, negra y azul y uno segundo 
por el grafiti plateado. 
Todas las técnicas analíticas aplicadas confirman que el grado de extracción del 
grafiti fue menor en el caso del grafiti de color plata: tras la limpieza se constata la 
presencia sobre la superficie de un velo translúcido rico en C (SEM-EDS y FTIR) 
y con partículas de Al distribuidas de forma no homogénea detectado por SEM-
EDS. Los otros tres colores de grafiti, rojo, azul y negro,  fueron extraídos casi por 
completo, dejando pequeños restos en huecos superficiales.  
Mediante FTIR se constata la eliminación de los grafiti azul y rojo de forma 
satisfactoria, mientras que en superficies pintadas de negro y plata, se detectan 
bandas atribuidas a restos orgánicos. En el caso de la limpieza de pintura plateada, 
estos restos corresponden al velo traslúcido que se observa a simple vista. La 
detección de bandas típicas de grupos funcionales orgánicos en las muestras 
pintadas de negro podría reflejar una incorrecta evaluación con microscopía 
óptica ya que los restos de pintura negra son fácilmente confundibles con 
minerales ferromagnesianos de los granitos. Sin embargo, al microscopio 
electrónico de barrido los restos de pintura negra en las superficies apenas se 
detectaron en estas muestras. 
La diferente eficacia en la extracción de los cuatro colores mediante el láser 
Nd:YVO4 a 355 nm se debe indudablemente a la diferente composición química y 
propiedades físicas de los grafitis. Los colores rojo, azul y negro poseen la misma 
base orgánica y los tres muestran una absorbancia a 355 nm similar y elevada; los 
tres colores se eliminan muy satisfactoriamente. El color plata tiene una base 
orgánica diferente, muestra una absorbancia mínima a 355 nm y una elevada 
reflectividad debida a las partículas de Al; esta pintura no se elimina por completo, 
incluso trabajando a fluencias mayores La influencia de la composición de los 
grafitis en la eficacia de la ablación por radiación laser ha sido constatada por otros 
autores trabajando con equipos diferentes (Castillejo, et al., 2002; Cooper et al., 
2002; Pouli et al., 2010; Siano et al., 2012). Por otra parte, la permanencia de un 
velo traslucido rico en C en el que están ausentes las partículas de Al podría 
evidenciar un deterioro de la pintura durante la ablación. 
Se constata que la eficacia en la extracción de los cuatro grafitis es independiente 
del granito: en las tres rocas la extracción de rojo, azul y negro es similar, mientras 
que el plateado se extrae de manera insatisfactoria en las tres rocas.  
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Las variaciones colorimétricas podrían indicar, sin embargo, lo contrario. Si 
consideramos que un ΔE*ab más alto implica un menor acercamiento al color 
original y por lo tanto, una menor eficacia en la extracción del grafiti, parecería 
que las limpiezas en el granito Vilachán han sido menos eficaces (ΔE*ab más 
elevados) que en los otras dos rocas, Rosa Porriño y Silvestre. Según este criterio, 
incluso podríamos encontrar diferentes eficacias, dentro de cada granito, en la 
extracción de los diferentes colores: por ejemplo, la limpieza del color azul 
parecería ser muy deficiente en Vilachán (el ΔE*ab es muy alto tras la limpieza de 
este color), la limpieza del rojo muy deficiente en Rosa Porriño y la limpieza del 
plata muy pobre en el granito Silvestre. 
Sin embargo, la microscopia óptica, SEM y FTIR señalan lo contrario: la 
eliminación de limpieza de los colores rojo y azul es muy eficaz; mediante estas 
técnicas no se detectan restos de grafitis. Los datos de color también reflejan el 
grafiti que ha penetrado en las rocas (su existencia se constata por microscopía 
óptica) y que el láser no puede eliminar. En consecuencia, no es posible utilizar 
las medidas de color como herramienta de la eficacia de la eliminación del grafiti, 
ya que estas sombras no indican ineficacia del equipo en la eliminación de la capa 
de pintura. Hay que tener en cuenta que el propio método, es decir la irradiación 
láser, ya provoca por si solo un cambio de color en las rocas no pintadas.  
En este sentido, la eficacia de la eliminación del láser no depende de las 
propiedades de la roca, pero éstas sí van a influir en la valoración global del 
resultado de la limpieza: la porosidad, el tipo de fisuración y su distribución en 
profundidad determinan una mayor o menor penetración de los grafitis en las 
rocas y por lo tanto, una mayor o menor magnitud de las sombras. Vilachán, el 
granito más poroso, de menor tamaño de grano y mayor frecuencia de fisuras 
intergranulares es el que muestra mayores sombras y ΔE*ab más elevados tras las 
limpiezas. Sí es cierto que los mayores aumentos del ΔE*ab no ocurren, dentro de 
cada roca, tras la limpieza del mismo color del grafiti: esto quizás indique que, 
además de la porosidad y del tipo de fisuración de las rocas, sea también la 
naturaleza de la pintura y sus componentes (cargas y opacificantes) un factor 
determinante, al implicar una mayor o menor facilidad de absorción por parte de 
las rocas. 
Con respecto a los daños que sufren los granitos, en los tres se constata la fusión 
de la biotita principalmente y en menor medida el feldespato potásico. Este efecto 
parece ser la causa de los cambios en la rugosidad de las rocas, si bien la textura 
también podría influir en su magnitud. El alisamiento asociado a la fusión de la 
superficie de las biotitas puede verse minimizado, en el caso de Vilachán, por su 
menor tamaño de grano.  
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4.3.3. Comparación de la limpieza de grafitis mediante métodos mecánicos, 
químicos y láser.  
En este apartado se presentan los resultados de la evaluación comparativa de la 
eficacia de la limpieza de los cuatro colores de grafiti, aplicados en los granitos 
Rosa Porriño y Silvestre, mediante los siguientes métodos: 
- métodos mecánicos: procedimiento Hydrogommage. 
- métodos químicos. Se han aplicado las siguientes disoluciones acuosas 
comerciales: Wendrox, Eligraff y el par QG+QS. En el caso del grafiti plata 
también se ha empleado el decapante TS-99 a posteriori, debido a la clara 
ineficacia del par.  
- láser. Se ha utilizado el equipo láser Nd:YVO4 a 355 nm. En la limpieza de 
los cuatro colores se ha aplicado la misma fluencia que en el apartado 
anterior, 0,3 J.cm-2.  
 
En el apartado 3.4.3.2. Limpieza con láser de Nd:YVO4 del capítulo de Material y 
métodos  (página 94) se especifican con más detalle las condiciones y parámetros 
de las limpiezas realizadas.  
 
4.3.3.1. Evaluación de la eficacia 
La eficacia de la limpieza se ha evaluado, tal como se detalla en el capítulo Material 
y métodos (página 97), mediante microscopio estereoscópico, Microscopía 
electrónica de barrido con sonda de dispersión de energías acoplada y 
Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier; al igual que en el 
apartado anterior, se ha realizado una evaluación de la eficacia sobre la base de 
los cambios de color producidos. 
La primera evaluación se llevó a cabo con Microscopía óptica. El criterio que se ha 
utilizado para llevar a cabo dicha evaluación ha sido la detección de restos de 
pintura en la superficie de los minerales y también la existencia de restos en los 
huecos y fracturas más superficiales. Ambas técnicas de Microscopía óptica 
coinciden en los resultados. 
Con respecto al láser, la eficacia de la extracción de los grafitis es muy satisfactoria 
en ambos granitos en lo que respecta a las pinturas azul, roja y negra, sobretodo 
en esta última. En estas muestras, el láser consigue extraer la capa de grafiti, siendo 
incapaz sin embargo, de extraer el grafiti que ha penetrado en las fisuras y huecos. 
Estos restos, al microscopio estereoscópico, se aprecian como sombras en las 
superficies de los granitos (Figura 87, A y B); con microscopía petrográfica, se 
observan restos de pintura rellenando fisuras más superficiales o entre los huecos 
de las rocas (Figura 87, F). La limpieza del color plata, al igual que en el apartado 
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anterior, no ha sido satisfactoria en ningún caso: las rocas adquieren un velo opaco 
que modifica a simple vista el aspecto de los granitos (Figura 87, C)  
El método mecánico Hydrogommage consigue extraer completamente la capa de 
grafiti en ambas rocas, de manera similar en todos los colores. Es incapaz, sin 
embargo, de extraer, al igual que ocurre con el láser, la pintura que se encuentra 
en los huecos y fisuras, tal como se observa al microscopio estereoscópico (Figura 
87, D) y petrográfico (Figura 87, G y H). 
En el caso de los productos químicos, al compararlo con las superficies resultantes 
tras la limpieza con láser e Hydrogommage, presentan mayor cantidad de restos de 
pintura. Se detectan mayor cantidad de sombras en la superficie, sobre todo en el 
caso del cuarzo. 
El producto más eficaz en la extracción del color rojo, azul y negro, en ambas 
rocas, es el par QG+QS; con ese producto, la cantidad de restos y sombras es menor 
que utilizando los otros dos químicos (Figura 88, A y B); el producto menos eficaz 
es el Wendrox (Figura 88, C). A este producto, le sigue, por eficacia, el producto 
Eligraff (Figura 88, D y H), que limpia mejor que Wendrox los colores rojo y negro, 
pero siguen permaneciendo restos del pigmento en fisuras y huecos. 
La pintura plata se extrae mejor con los productos Eligraff y Wendrox (Figura 88, 
F); aunque dejado pequeños restos en la superficie; que con el par QG+QS (Figura 
88, E); este producto mixto es incapaz de extraer esta pintura siendo necesario 
realizar una posterior limpieza con un decapante (TS-99) (Figura 88, F). Se 
observa cierta diferencia entre los granitos en cuanto a la eficacia final obtenida 
en la limpieza: las sombras parecen ser más abundantes en el granito Silvestre que 
en el Rosa Porriño. 
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Figura 87. A-E: Micrografías al microscopio estereoscópico (4x) de las superficies tras la 
limpieza. A: Rosa Porriño pintado de azul y limpiado con láser. B: Silvestre pintado de 
azul y limpiado con láser. C: Rosa Porriño pintado de plata y limpiado con láser. D: Rosa 
Porriño limpiado de rojo con Hydrogommage. E: Silvestre limpiado de rojo con 
Hydrogommage. F-H: Micrografías al microscopio petrográfico de cortes transversales a las 
superficies limpiadas (40x). F) Rosa Porriño pintado de azul y limpiado con láser Nd:YVO4 
(nícoles paralelos). G y H) Silvestre pintado de rojo y limpiado con Hydrogommage; se 
observan restos en fisuras cercanas a la superficie (nicoles cruzados y paralelos 
respectivamente).  
A 
C 
B 
D 
E F 
G H 
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Figura 88. Micrografías al microscopio estereoscópico de las superficies de ambos granitos 
limpiados. A: Rosa Porriño pintado de rojo y limpiado con QG+QS (4x). B: Silvestre 
pintado de rojo y limpiado con QG+QS (10x). C: Silvestre pintado de azul, y limpiado con 
Wendrox (4x). D: Rosa Porriño pintado de azul y limpiado con Eligraff (10x). E: Rosa 
Porriño pintado de plata y limpiado con QG+QS sin decapante TS99 (4x). F: Rosa Porriño 
pintado de plata y limpiado con Wendrox (4x). G: Silvestre pintado de rojo y limpiado con 
Eligraff (10x). H: Silvestre pintado de rojo y limpiado con Eligraff (4x).  
A B 
C D 
E F 
G H 
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A Microscopía electrónica se confirma la existencia, tras los procedimientos de 
limpieza, de restos de pintura en los huecos más inaccesibles de las rocas. En el 
caso del grafiti rojo, los restos se identifican fácilmente al detectar gránulos de 
elevado contraste compuestos por Ti; en el caso del azul, a través también de la 
presencia de gránulos compuestos por Ti pero también por Ba. Los restos de 
pintura negra se visualizan fácilmente por su textura amorfa y bajo contraste, y la 
pintura plata se evidencia gracias al elevado contraste de las partículas de 
aluminio. El SEM constata la poco satisfactoria eficacia en la eliminación de esta 
última pintura, el grafiti plata: en las muestras limpias con láser, la capa de pintura 
es lo suficientemente densa para imposibilitar ver los minerales que hay debajo 
(Figura 89, A); en las muestras limpiadas con los químicos, se aprecian numerosas 
motitas ricas en aluminio dispersas sobre la superficie (Figura 89, D); en las 
muestras limpiadas con Hydrogommage (Figura 89, C), los restos de grafiti plata se 
evidencian sólo en los huecos inaccesibles. Las muestras pintadas de rojo, azul y 
negro son de nuevo las que aparentemente parecen limpiarse mejor. 
En todas las muestras pintadas con colores azul, rojo y negro y limpiadas con láser, 
el SEM con el detector de electrones retrodispersados revela la existencia de una 
veladura de muy bajo contraste y enriquecida en C que en algunos casos se 
distribuye coincidente con los pasos del láser (Figura 89, B; Figura 90, B). Esta 
veladura no se observa con el detector de electrones secundarios ni con 
microscopía óptica a menores magnificaciones. Estos restos podrían corresponder 
a la fase orgánica de las pinturas que, tras la ablación, se redeposita en la superficie 
(Srinivasan y Braren, 1989, tal como se interpretó en el capítulo dedicado a la 
limpieza de las costras biológicas mediante láseres de distinta duración de pulso. 
Con el mismo detector de electrones retrodispersados se detectan en las muestras 
pintadas con azul, rojo y negro y limpiadas indistintamente con los tres productos 
químicos, partículas de muy bajo contraste, ricas en C, dispersas sobre las 
superficies; en este caso, son detectables con el detector de electrones secundarios, 
evidenciando por tanto que se trata de partículas de volumen definido (Figura 89, 
D y E; Figura 90, D, F y H). Su composición rica en C (y el hecho de que no se 
detecten elementos químicos típicos de cargas o pigmentos, indicaría que se trata 
de restos de la fracción orgánica de las pinturas. En las superficies limpias con 
Hydrogomage, se detectan también estas partículas, aunque su frecuencia es menor 
que en los casos anteriores (Figura 90, E). 
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Figura 89. Micrografías realizadas al SEM (modo BSE) de superficies de Rosa Porriño 
limpiadas con diversos procedimientos. A: Extracción del grafiti plateado con láser 
Nd:YVO4 (100x). B: Superficie limpiada con láser donde inicialmente existía grafiti azul 
(100x). C: Superficie limpiada de plateado con Hydrogommage (100x). D: Extracción de 
grafiti plateado realizada con Wendrox (200x). E: Limpieza de grafiti rojo con Eligraff 
(200x), donde los restos de pintura se detectaron por su composición rica en Ti. F: 
Superficie limpiada de grafiti rojo con QS+QG (170x). 
 
A B 
C D 
E F 
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Figura 90. Micrografías de las superficies de Silvestre limpiadas. A y B: Superficie tras la 
extracción de rojo con láser, en SE y BSE respectivamente (200x). C: Extracción del 
plateado con láser (modo BSE, 250x). D: Limpieza del azul con Eligraff (modo. BSE, 
150x). E: Limpiada de azul con Hydrogommage (modo BSE, 200x). F: Limpieza de negro 
con QG+QS (modo BSE, 100x). G: Limpieza de plateado con QG+QS+TS-99 (modo BSE, 
100x). H: Limpieza de azul con Wendrox (modo BSE, 120x). 
A B 
C D 
E F 
G H 
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Al igual que en el apartado anterior, se ha aplicado la espectroscopía FTIR para 
evaluar el grado de eficacia en la eliminación de las pinturas. En este caso sólo se 
ha aplicado en muestras de Rosa Porriño pintados de rojo, azul y negro tras los 
tratamientos de limpieza con Wendrox (uno de los métodos menos eficaces en la 
observación con estereoscopio) y láser Nd:YVO4. En la Figura 91 se muestran los 
espectros más representativos correspondientes al granito sin pintura, al granito 
con el grafiti y al granito limpiado con ambas técnicas. 
En los espectros de las rocas sin pintar se detectan los efectos característicos de los 
silicatos, que aparecen fundamentalmente a 590 - 730 cm-1, 1180 - 860 cm-1 y 
1100 - 900 cm-1 (Socrates, 2001). 
Tras las limpiezas de los colores rojo y azul mediante láser no se detectan bandas 
asignables a grupos funcionales orgánicos. Por el contrario, y coincidiendo con los 
resultados del apartado anterior, en el espectro del granito pintado de negro y 
limpiado con láser se detecta una banda a 1719 cm-1 , correspondiente a la 
vibración de extensión C=O , bandas entre 1200 - 1500 cm-1 correspondientes a  
las vibraciones del grupo C-O-C y un fuerte efecto a 1265 cm-1. Es probable que los 
picos intensos en torno a 1100 - 1200 cm-1 que indican la presencia de esteres de 
ácidos grasos alifáticos no saturados (Socrates, 2001), estén solapados con las 
señales propias del granito. Este resultado de nuevo llama la atención, ya que 
mediante SEM no se detectan más restos de pintura o restos ricos en carbono en 
las muestras pintadas de negro que en las pintadas de rojo o azul. 
En el caso de las superficies limpiadas con Wendrox, sólo en la superficie 
inicialmente pintada de negro se detectan bandas asignables a grupos funcionales 
orgánicos, si bien mucho menos intensas que en la muestra limpiada con láser. 
Como se observa en la Figura 91, en la superficie de Rosa Porriño pintado de negro 
y posteriormente limpiado con láser de negro aparece una banda en torno a 
3700 cm-1; la misma banda se encuentra en la roca pintada con los tres colores 
(rojo, azul y negro).  
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En términos generales, es difícil señalar qué procedimiento (químico, mecánico-
Hydrogommage- o láser) es el más eficaz en la eliminación de los grafitis. Teniendo 
en cuenta la existencia de restos de grafiti, los tres métodos (láser, Hydrogommage y 
métodos químicos) mostrarían una similar eficacia en la eliminación del grafiti 
rojo, azul y negro, ya que todas las superficies visualizadas por las distintas técnicas 
poseen por igual muy pocas partículas de grafiti en superficie. En el caso del color 
plata, los resultados sí permiten establecer un ranking de eficacia en la eliminación 
del grafiti: el Hydrogommage lo elimina fácilmente y, con los productos químicos, se 
consigue su extracción, si bien con esfuerzo en el caso de QG+QS y Eligraff. 
Teniendo en cuenta la visualización al SEM y la presencia de esas veladuras 
detectables sólo con el detector de electrones retrodispersados, el método que en 
principio parecería dejar las superficies más limpias de grafiti plata es el 
Hydrogommage. 
Los cambios de color tras la limpieza con los diferentes métodos de Rosa Porriño 
y de Silvestre se presentan en la Tablas 43 y 44. Sobre la base de estos cambios 
puede considerarse una mayor eficacia cuanto menor es el cambio global del color 
(ΔE*ab) ya que las diferencias colorimétricas se establecen comparando los valores 
del color de las rocas originales y los valores de las rocas tras la limpieza.  
Según este criterio, el método que en ambas rocas muestra una mayor eficacia en 
la eliminación del color rojo y azul es el Hydrogommage, que da como resultado 
superficies con un color más aproximado al original. En cuanto al método menos 
eficaz, no existe coincidencia:  
1) en los granitos pintados de rojo, los métodos menos eficaces (es decir, que 
producen mayores cambios globales del color) son el láser (en Rosa Porriño) y el 
Wendrox (en Silvestre);  
2) en las muestras pintadas de azul, los métodos menos eficaces son el Wendrox (en 
Rosa Porriño) y el láser (en Silvestre). 
En la Figura 92 se pone de manifiesto con claridad la ineficacia de estos métodos: 
el color de las roas tras estas limpiezas poco se aproximan al color original de las 
rocas. 
En las muestras de color negro tanto del granito Silvestre como del Rosa Porriño 
el método más eficaz es el Hydrogommage. 
En el caso del plateado, el método menos eficaz en ambas rocas, según los cambios 
de color, es el láser. Esto es coincidente con la valoración de la eficacia realizada 
mediante técnicas de microscopía y FTIR. El método más eficaz es el par QG+QS 
en Rosa Porriño y Wendrox en Silvestre. 
Los cambios producidos tras las limpiezas son cualitativamente diferentes en 
ambas rocas. En Rosa Porriño, la luminosidad, en términos generales, disminuye, 
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siendo la coordenada la que, también de manera general, sufre un mayor cambio; 
las coordenadas a* y b* cambian indistintamente y de manera independiente del 
método de limpieza y del color del grafiti. En el granito Silvestre la luminosidad 
también disminuye en casi todos los casos pero las coordenadas a* y b* claramente 
aumentan tras todas las limpiezas salvo tras la limpieza con láser de los cuatro 
colores y tras algunas de las limpiezas con los productos químicos. 
 
Tabla 43. Diferencias colorimétricas ∆L*, ∆a*, ∆b*, ∆C*ab y ∆H*ab y cambio global del 
color (∆E*ab) de Rosa Porriño pintado con los cuatro colores y limpiado con los diferentes 
métodos. Las diferencias se calculan con respecto al color original del granito. Se señalan 
en verde y en gris los métodos que han provocado respectivamente el menor y mayor 
cambio de color en la limpieza de cada grafiti. *: Diferencias significativas (P<0.05) entre 
los valores iniciales (granito sin grafiti) y los obtenidos tras las limpiezas para cada color 
con cada uno de los procedimientos empleados. A la derecha valoración realizada con 
microcopía óptica +: más restos de pintura, ++++: menos restos de pintura. 
Muestra ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H* ab ∆E*ab Óptica 
Rojo 
Láser -11,91* -0,22 -0,30 -0,40 -0,89 11,92 ++ 
Hydrogommage -1,03 1,13 1,09 1,52 -3,83 1,78 +++ 
Wendrox -6,42* 1,52* 2,61* 3,03* -1,33 7,07 ++++ 
Eligraf -3,03 0,03 1,81* 1,67 6,82* 3,51 + 
QG+QS 1,72 2,11* 3,62* 4,18* -1,12 4,50 +++++ 
Azul 
Láser -1,55 -2,09* -0,71 -1,43* 14,43* 2,71 ++++ 
Hydrogommage -1,81 1,02 0,87 1,32 -2,92 2,32 ++ 
Wendrox -7,31* -0,17 0,42 0,32 3,34 7,31 + 
Eligraf -2,10 1,20 2,63* 2,82* 0,65 3,51 +++++ 
QG+QS -4,83* -1,12 -1,42 -1,34 21,90 5,11 +++ 
Negro 
Láser -5.88* -1,13* -1,94* 1,36* 10,89* 6,30 +++ 
Hydrogommage -2,10 0,81 0,88 1,11 -1,68 2,40 ++ 
Wendrox -5,89* 0,70 1,70* 1,81* 0,80 6,22 ++++ 
Eligraf -7,53* -0,72 -0,20 -0,51 3,31 7,53 + 
QG+QS -1,93 1,34 2,10* 2,54 -1,24 3,24 +++++ 
Plata 
Láser  -8,68 -1,58* -0,66 -1,23* 8,42* 8,85 + 
Hydrogommage -3,50* 1,74 1,91* 2,39* -3,63 4,32 ++++ 
Wendrox -8,63* 0,33 1,52* 1,62 2,41 8,73 +++++ 
Eligraf -2,70 1,59 2,10* 2,47* -2,82 3,82 +++ 
QG+QS+TS-99 -1,80 -0,13 1,81* 1,71 5,22 2,54 ++ 
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Tabla 44. Diferencias colorimétricas ∆L*, ∆a*, ∆b*, ∆C*ab y ∆H*ab y cambio global del 
color (∆E*ab) de Silvestre pintado con los cuatro colores y limpiado con los diferentes 
métodos. Las diferencias se calculan con respecto al color original del granito.  Se señalan 
en verde y en gris los métodos que han provocado respectivamente el menor y mayor 
cambio de color en la limpieza de cada grafiti. *: Diferencias significativas (P<0.05) entre 
los valores iniciales (granito sin grafiti) y los obtenidos tras las limpiezas para cada color 
con cada uno de los procedimientos empleados. A la derecha valoración realizada con 
microcopía óptica +: más restos de pintura, ++++: menos restos de pintura. 
Muestra ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H* ab ∆E*ab Óptica 
Rojo 
Láser -5.51* 0.35* -0.93* -0.86* -3.74* 5.59 ++ 
Hydrogommage -0.97 1.05* 0.92 1.13 -4.82* 1.70 +++++ 
Wendrox -5.23* 1.26* 4.64* 4.78* -3.12* 7.10 +++ 
Eligraf -2.76* 1.23* 2.65* 2.82* -4.85* 4.02 + 
QG+QS -5.18* 0.40* 1.02 1.06* -1.77 5.29 +++ 
Azul 
Láser -4.73* -1.61* -3.00* -3.05* 13.79* 5.83 ++ 
Hydrogommage 0.087 0.53* 0.48 0.57 -2.57* 0.72 +++++ 
Wendrox -2.64* 0.67* 4.26* 4.31* -0.50 5.05 + 
Eligraf -4.60* -0.11 1.78* 1.76* 2.33* 4.93 ++++ 
QG+QS -2.30* -0.66* 0.63 0.58 5.52 2.48 +++ 
Negro 
Láser -8.94* 0.17 -1.71* -1.06* -2.56* 9.10 ++++ 
Hydrogommage -0.48 0.41 -0.21 -0.13 -2.92* 0.66 +++++ 
Wendrox -2.52* 0.41* 3.18* 3.21* -0.01 4.08 +++ 
Eligraf -3.46* 0.46* 1.88* 1.93* -1.25 3.97 ++ 
QG+QS -3.66* 0.07 0.09 0.10 -0.37 3.66 + 
Plata 
Láser  -14.05* -0.09 -3.13* -3.11* -3.23* 14.40 + 
Hydrogommage -3.70* 0.86* 0.20 0.38 -4.78 3.80 +++++ 
Wendrox -3.42* 0.53* 0.95* 1.02* -2.63* 3.59 ++++ 
Eligraf 3.47* 0.86* 1.77* 1.88* -3.67* 3.99 +++ 
QG+QS +TS-99 -5.12* 0.82* 0.93 0.93 -4.58 5.25 ++ 
 
También desde el punto de vista cuantitativo, los cambios de color en ambas rocas 
son en términos generales similares. ∆E*ab oscila en rangos muy próximos en 
ambos granitos: 11 - 14 los más elevados (14 en el Silvestre, 11 en Rosa Porriño) y 
1.4 - 0.66 los más bajos (respectivamente en Rosa Porriño y Silvestre). El porcentaje 
de casos en los que los valores del cambio global corresponderían, según Grossi et 
al. a una intervención de riesgo bajo (∆E*ab menores de 3) es de 6 casos en la 
limpieza en Rosa Porriño y de 4 casos en Silvestre (Grossi et al, 2006). En ambas 
rocas, las limpiezas consideradas más eficaces (aquellas tras las cuales el cambio 
global del color es menor) dan lugar a ∆E*ab menores de 3, por lo que se 
considerarían, según los criterios de este trabajo anteriormente citado, 
intervenciones de bajo riesgo en cuanto al impacto sobre el color. 
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4.3.3.2. Evaluación de los daños en la roca 
La evaluación de los posibles daños ocasionados por los procedimientos de 
limpieza aplicados se realiza, tal como se describe en Material y métodos, mediante 
Microscopía óptica (estereoscópica y petrográfica), Microscopía electrónica de 
barrido y Microscopia interferométrica. Se ha evaluado también la posibilidad de 
contaminación por sustancias o elementos químicos extraños a las rocas mediante 
el análisis por Fluorescencia de Rayos X de las muestras antes y después de las 
limpiezas. Se evalúan también los cambios de color producidos por cada uno de 
los métodos sobre las rocas sin pintar.  
 
 
 
 
 
Figura 92. Gráficos de dispersión de los valores L*-C*ab y gráficos polares a* y b* 
correspondientes a los colores de las superficies de los granitos Silvestre y Rosa Porriño 
tras la extracción del grafiti azul con diversos procedimientos y del granito original sin 
ninguna pintura. A y C: Gráficos de dispersión L*-C*ab en Silvestre y Rosa Porriño 
respectivamente. B y D: Gráficos polares a* y b* tras la limpieza del grafiti con Wendrox e 
Hydrogommage en Silvestre y Rosa Porriño respectivamente. 
En las muestras limpias con láser Nd:YVO4 a 355 nm e independientemente del 
color de grafiti eliminado y de la roca, se vuelve a constatar la fusión de la biotita 
b* 
a* 
b* 
a* 
C D 
A B 
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(Figura 93, A y B). En los granos de feldespato potásico se aprecian también 
síntomas de disolución más intensos en las zonas del haz del láser coincidente con 
el máximo de intensidad (Figura 93, C y D). En el granito Rosa Porriño, además, 
se ha encontrado otro mineral, la allanita (mineral accesorio de esta roca cuya 
temperatura de cristalización varía entre 700 – 800 ºC, según Smith et al. (2002)) 
que presenta también síntomas de fusión (Figura 93, E). Un hecho resaltable es la 
constatación de la existencia de una capa amorfa rica en C sobre la superficie 
fundida de la biotita (Figura 93, F). Dada la temperatura de fusión de este mineral 
(en torno a 571 ºC, Ahrens, 1995), este hallazgo sólo puede explicarse por la 
deposición posterior a la fusión de la biotita de una fase orgánica (rica en C); esta 
fase podría corresponder a una fracción alterada de la pintura durante su ablación 
por el láser y que se deposita con posterioridad a la ablación (Figura 93, F). 
En las muestras de ambas rocas limpiadas con Hydrogommage se aprecia, al SEM, 
un claro incremento de la rugosidad de las superficies, además de, en algunos 
casos, la existencia de un polvillo compuesto por Si y Al principalmente. Es posible 
que, al tratarse de un método mecánico, este polvillo corresponda a pequeños 
fragmentos de la roca que han desprendido durante la abrasión.  
En las muestras limpiadas con los químicos se detecta lo siguiente: 
1) en algunas muestras limpiadas con Wendrox encontramos un polvillo de grano 
muy fino, distribuido por la superficie, compuesto principalmente por S y Fe 
2) en algunas muestras limpiadas con QG+QS encontramos también un 
recubrimiento de polvillo rico en Cu, Zn y Sn (muestras de Rosa Porriño pintadas 
de plata y de rojo) 
 
En la Tabla 45 se muestra la variación en los parámetros que definen la rugosidad, 
obtenida mediante Microscopía interferométrica, tras la limpieza con el método 
Hydrogommage; con propósito comparativo se muestran también los valores 
obtenidos tras la limpieza con láser, ya presentados en el apartado anterior. Esta 
técnica permite constatar el notable efecto que el método mecánico-Hydrogommage 
tiene en la rugosidad superficial de ambas rocas, mucho más intenso que el 
provocado por el láser. En ambas rocas, la limpieza con el método Hydrogommage 
incrementa los parámetros Ra (rugosidad media) y Rq (RMS de la rugosidad); el 
cambio en los parámetros Rz y Rt es insignificante. En el granito Rosa Porriño, la 
rugosidad media se incrementa en 13.44 µm (en la roca previamente pintada de 
rojo) y 6.71 µm (en la muestra pintada de plata); en el granito Silvestre el aumento 
en la rugosidad media es quizás algo menor: oscila entre 9.27 µm (roca 
previamente pintada de rojo) y 2.94 µm (roca pintada de plata). El incremento en 
la rugosidad, constatada mediante esta técnica, coincide con las observaciones 
realizadas al SEM (Figura 93). 
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Figura 93. Micrografías de las superficies de los granitos Rosa Porriño y Silvestre limpiados 
con diferentes grafitis. A: Granito Rosa Porriño tras la limpieza de grafiti rojo, destacando 
la fusión de la biotita (microscopio estereoscópico, 4x). B: Silvestre limpiado de grafiti 
plateado donde se observa la biotita fundida (SEM, modo SE, 1000x). C y D: Rosa Porriño, 
concretamente en una zona con cuarzo y feldespato, con motas de pintura roja, tras el 
empleo del láser (SEM, modo BSE y SE respectivamente, 100x). E: Superficie de Rosa 
Porriño limpiada de grafiti rojo, donde se observa la fusión de la biotita y de la allanita 
(microscopio estereoscópico, 4x). F. Superficie de biotita fundida, donde se observa la re-
deposición del grafiti ablacionado sobre la superficie en granito Rosa Porriño. Destacan 
los cuerpos globulares (SEM, modo SE, 800x). 
  
A 
C 
B 
D 
E F 
Resultados. Limpieza de grafitis 
261 
 
Tabla 45. Valores de Ra (rugosidad media), Rq (Raíz cuadrada media (RMS) de 
rugosidad), Rz (Promedio de altura máxima) y Rt (Altura máxima del perfil) de los 
granitos Rosa Porriño y Silvestre sin ser sometidos a los procedimientos de limpieza 
(superficie de corte de elaboradora) y de las mismas rocas tras la limpieza con láser y con 
el Hydrogommage.  
 Ra (µm) Rq(µm) Rz (µm) Rt(µm) 
ROSA PORRIÑO ORIGINAL 
 4.92 8.74 257.85 300.28 
ROSA PORRIÑO TRAS LA LIMPIEZA 
Láser Nd:YVO4     
Rojo.  3.11 4.72 128.06 139.72 
Hydrogommage     
Rojo  18.36 27.83 331.25 354.67 
Azul 11.97 17.10 257.06 273.63 
Negro 15.65 23.08 273.83 291.27 
Plateado 11.63 18.68 252.39 261.64 
SILVESTRE ORIGINAL 
 5.54 9.38 230.76 245.11 
SILVESTRE TRAS LA LIMPIEZA 
Láser Nd:YVO4     
Rojo.  3.76 6.79 186.40 200.11 
Hydrogommage     
Rojo  14.81 20.88 288.39 310.59 
Azul 11.75 16.16 254.45 271.65 
Negro 12.31 16.94 258.78 276.56 
Plateado 8.48 11.92 240.00 266.72 
 
Con el objeto de detectar sustancias extrañas a la roca tras los procedimientos de 
limpieza, se ha comparado la composición química (obtenida mediante 
Fluorescencia de Rayos X) de muestras de roca sin someter a las limpiezas con la 
de muestras limpiadas con diferentes métodos, seleccionando aquellos 
procedimientos que pueden aportar sustancias ajenas a las rocas y que son el 
método abrasivo (Hydrogommage) y los procedimientos de limpieza químicos. 
Previamente a este estudio, se realizó uno previo con el objeto de conocer si la 
presencia de restos de grafiti en la roca podía ya implicar el aporte de elementos 
químicos, hecho que complicaría la detección de contaminantes asociados 
exclusivamente a los métodos de limpieza. Con este objetivo, se analizaron 
mediante Fluorescencia de Rayos X muestras superficiales de una de las rocas 
(Rosa Porriño) pintada con los cuatro colores de grafiti, y se realizó una 
comparación de estos resultados con los obtenidos del análisis de la roca sin pintar. 
Un Análisis de Componentes Principales realizado con los datos obtenidos revela 
lo siguiente: 
1) Las dos primeras componentes obtenidas explican un porcentaje de varianza 
similar, en torno al 70 %. La primera componente está definida por los elementos 
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químicos Al, Ca y Na (con coeficiente positivo) y S, Ti y Zr (con un coeficiente 
negativo). La segunda componente está definida por los elementos químicos Ca. 
Mg Sr, Zn y Cu (con un coeficiente positivo) y por S, Ti, Zr, Si y Ba (con coeficiente 
negativo). 
2) la proyección de los casos (muestras de roca pintadas con los cuatro colores y 
muestras de la roca sin pintar) en el plano definido por las dos primeras 
componentes separa claramente las muestras pintadas de rojo (que coinciden con 
la posición en la misma proyección de los elementos químicos S y Ti) de las 
muestras pintadas de azul (que coinciden con el Cu). Las muestras de la roca sin 
pintar se distribuyen aleatoriamente, sin agruparse, en esta proyección; esto 
podría indicar una importante influencia de la mineralogía de la roca (este granito 
posee tamaño de grano grueso, y por tanto, el tamaño de la muestra a analizar 
puede influir en gran medida en los resultados). Las muestras de color negro 
tampoco muestran un claro posicionamiento con respecto a las nuevas variables 
obtenidas. 
Como consecuencia, hay que considerar dos hechos:  
1) si queda algún resto de pintura en las rocas tras las limpiezas, podría darse una 
coincidencia en el caso de las muestras pintadas de rojo y azul con los elementos 
químicos S, y Ti (rojo) y Cu (azul).  
2) es necesario considerar una importante variabilidad composicional intrínseca a 
la roca. 
Una vez realizado el ensayo preliminar anterior, se procedió a comparar las 
muestras de Rosa Porriño sin pintar con muestras de esta roca, pintadas de rojo y 
limpiadas con Hydrogommage y con los productos químicos Wendrox, Eligraff y el par 
QG+QS. Se ha escogido el color rojo por la coincidencia entre esta pintura y un 
enriquecimiento en S y Ti. 
El PCA ha dado como resultado doce componentes de los cuales, las siete primeras 
explican el 95.12 % de la varianza. Las de mayor peso son la componente 1, que 
explica un 28.08 % de la varianza y la componente 2 que explica un 25.95 %. El 
mayor número de componentes detectadas revela ya una mayor complejidad del 
conjunto de datos de este segundo análisis. 
Las dos primeras componentes (que explican el 54.03 % de la varianza) permiten 
descubrir los rasgos más importantes de la estructura de los datos. La componente 
1 está definida por los elementos químicos S, Si, Y y Zn, con pesos positivos y por 
Cl, Ni, Pb y Al con coeficientes negativos. La componente 2 está definida por los 
elementos Ba, Cr. Ga y Cu (con coeficientes positivos) y Fe, Pb, Zn y Mg (con peso 
negativo).  
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En la Figura 94 se representa la proyección sobre el espacio definido por las dos 
primeras componentes de las variables analizadas (elementos químicos 
analizados). Se muestra también la proyección en el mismo plano de los casos, que 
se corresponden con las muestras analizadas de cada uno de los métodos de 
limpieza junto con las muestras del granito procedente de elaboradora que no han 
sido sometidas a la limpieza.  
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
Figura 94. Resultados del PCA realizado en muestras de Rosa Porriño sin pintar y pintadas 
con grafiti rojo y posteriormente limpiadas con distintos métodos. A. Proyección en el 
espacio definido por las dos primeras componentes de las variables (elementos químicos). 
B) proyección en el espacio definido por las dos primeras componentes de los casos 
(muestras de Rosa Porriño procedente de la elaboradora y muestras pintadas de rojo y 
limpiadas con diferentes métodos). 1, 2, 3, 4 y 5 son muestras de granito procedente de 
elaboradora; 6 y 7: superficies limpiadas con Wendrox; 8 y 9: superficies limpiadas con 
Eligraff; 10 y 11: superficies limpiadas con el par QG+QS; 12 y 13: superficies limpiadas con 
Hydrogommage). 
 
En primer lugar se observa que la variabilidad entre las muestras de la roca sin 
limpiar (muestras 1 a 5) es, en este análisis, bastante reducida: las muestras 2 a 5 
se agrupan en la misma zona de la proyección, coincidiendo con la proyección de 
las variables con peso negativo de la componente 1 entre las cuales están el Al y el 
Na (elementos mayoritarios en un granito); sólo la muestra 1 se proyecta en el 
campo positivo de esta primera componente; se trata de una muestra que no ha 
sido sometida a ninguna limpieza, teniendo en cuenta la mineralogía de esta roca 
(no posee sulfuros metálicos), este fragmento podría caracterizarse por una mayor 
riqueza en biotita que, en esta roca, suele estar acompañada por minerales 
accesorios como el apatito, la allanita y la monacita (que poseen fósforo y 
elementos del grupo de las Tierras Raras). 
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El resto de las muestras son fragmentos que estuvieron pintados de grafiti rojo y 
posteriormente limpiados. No existe una clara coincidencia entre la posición de 
ellas y la posición del Si y del Ti (recordamos que ambos elementos Ti y Si estaban 
asociados a la presencia del grafiti rojo en el análisis preliminar anteriormente 
descrito); de hecho, ambos se integran en la componente 2 con coeficientes de 
signos contrarios. Por tanto, este resultado indicaría que la asociación entre 
muestras y ambos elementos podría deberse a otro factor diferente a la presencia 
de restos de pintura. 
Examinando este conjunto de muestras con más detalle, destacan una muestra 
limpiada con Wendrox (muestra 7 en la Figura 94) y una de las muestras limpiadas 
con QG+QS (muestra 11) que se proyectan en el campo definido por las variables 
con coeficiente positivo de la componente 2, entre ellas el Cu y el S. En muestras 
limpiadas con ambos productos se detectó al SEM la presencia de un polvillo sobre 
las superficies rico en ambos elementos. Otra muestra que destaca es la 11, muestra 
limpiada con QG+QS. Esta muestra se proyecta en el plano definido por ambas 
componentes de manera coincidente con el Zn, elemento químico que se detectó 
en el polvillo que recubre las superficies limpiadas con este producto. 
La procedencia del S, Cu, y Zn en estas muestras podría deberse a diferentes 
razones. Estos elementos podrían proceder del agua utilizada para neutralizar 
estos productos (no se usó agua ultrapura) o al cepillo usado en la neutralización 
(de cerdas metálicas). Podría tratarse también de restos de pintura, aunque las 
cantidades serían realmente tan bajas que sería improbable detectarlas por 
Fluorescencia de Rayos X; por otra parte el análisis PCA no parece indicar la 
presencia de restos de pintura ante la ausencia de coincidencia completa entre 
todas las muestras limpiadas y los elementos químicos (S, Ti y Cu). Desconocemos 
la composición química de estos tres productos químicos de limpieza, por lo que 
no se descarta que estos elementos procedan de los propios productos; hay que 
resaltar que su presencia se ha constatado mediante SEM sólo en estos casos y no, 
por ejemplo, en las muestras limpiadas con el Hydrogommage. 
En cuanto al color, en la Tabla 46 se muestran los cambios que sufren ambas rocas 
cuando se aplican los métodos de limpieza sobre superficies sin grafiti. En algunos 
casos, estos cambios de color son importantes: la aplicación de Wendrox provoca 
un ΔE*ab en torno a 4 en ambas rocas; Hydrogommage casi no provoca cambios de 
color en Silvestre, pero es de 3 unidades en Rosa Porriño. Teniendo en cuenta la 
variación de cada coordenada, no se encuentran coincidencias entre las rocas; por 
ejemplo, el láser en Silvestre provoca un descenso en todas las coordenadas (sobre 
todo a coordenada b); en Rosa Porriño, al contrario, este método incrementa el 
valor de todas las coordenadas.  
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Comparando estos valores con los de las Tablas 43 y 44 del apartado de Valoración 
de la eficacia, se comprueba que en Rosa Porriño, los cambios de color producidos 
al limpiar los grafitis tienen un valor contrario a los producidos cuando no existe 
pintura en el caso del láser y del QG+QS. En Silvestre, los cambios producidos 
limpiando con y sin pintura son cualitativamente similares en todos los casos, si 
bien, cuando no existe grafiti en la superficie el valor del cambio en menor. 
Esto evidencia que todos los métodos ejercen un cambio en el color de las rocas 
que debe atribuirse exclusivamente a los efectos de los propios procesos de 
limpieza. En el caso de la aplicación del láser y del Hydrogommage, estos cambios 
parecen ser claros: la fusión mineral en el caso del láser y la modificación de la 
rugosidad en el caso del Hydrogommage. En cuanto a los procedimientos químicos, 
la permanencia en las rocas de restos de los productos a pesar de su neutralización 
podría ser la causa de los cambios.  
 
Tabla 46. Diferencias coloriméricas ∆L*, ∆a*, ∆b*, ∆C*ab y ∆H*ab y cambio global del color 
(∆E*ab) de las superficies no pitadas de Rosa Porriño y Silvestre sometidos a los 
procedimientos de limpieza. Las diferencias se calculan con respecto al color original del 
granito. *: Diferencias significativas (P<0.05) entre los valores iniciales (granito sin grafiti) 
y los obtenidos tras las limpiezas para granito sin grafiti con cada uno de los 
procedimientos empleados. 
Muestra ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H* ab ∆E*ab 
Rosa 
Porriño 
 
Láser  1,96 0,17 0,23 0,31 0,92 1,98 
Hydrogommage 2,71 0,93 1,02 1,32 -1,72 3,0 
Wendrox -4,23 1,75 1,74 2,32 -3,70 4,8 
Eligraf -1,73 -0,43 0,22 -0,12 2,74 1,8 
QG+QS 0,79 2,21* 3,84* 4,43 -1,62 4,4 
Silvestre 
Láser -1,47* -0,04 -3,24* -3,20* 4,46* 3,56 
Hydrogommage 0,31 0,44 -0,16 -0,07 -2,91* 0,56 
Wendrox -4,36* 0,16 -0,42 -0,39 -1,65* 4,39 
Eligraf -0,23 0,18 0,57 0,59 -0,66 0,64 
QG+QS -1,35 0,20 0,71 0,71 -0,58 1,52 
 
4.3.3.3. Discusión  
La comparación entre la eficacia de los diferentes métodos en cuanto al grado de 
eliminación de la pintura superficial nos permite afirmar que todos los métodos 
son igual de eficaces en esta extracción en lo que al rojo, azul y negro se refiere. 
No hemos encontrado una relación entre la permanencia de más o menos restos 
de grafiti superficial (que son escasos en todos los tratamientos) con el color del  
grafiti, la roca y el método. Quizás en el caso de los químicos el grado de extracción 
conseguido va a estar muy relacionado con el esfuerzo y la paciencia aportada por 
el operario. 
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Con respecto al plata se puede constatar una diferente eficacia en la extracción: el 
equipo láser Nd:YVO4 a 355 nm y bajo las condiciones de limpieza establecidas no 
es capaz de extraerlo con eficacia, permaneciendo un velo traslúcido recubriendo 
la superficie. El método Hydrogommage lo extrae sin dificultad (sólo quedan restos 
en las fisuras más profundas) mientras que dos de los químicos (Wendrox y Eligraff) 
son capaces de eliminarlo, si bien con bastante dificultad; el tercero (QG+QS) 
necesita de la aplicación de un decapante.  
Otro hecho que es necesario hacer constar tiene relación con la permanencia en 
las rocas de las sombras de color, que en el apartado anterior también fue 
resaltado. Estas sombras se deben a la penetración, en el interior de las rocas, de 
las pinturas a través de las fisuras de los granitos. Es indudable que este hecho no 
puede considerarse a la hora de evaluar una mayor o menor eficacia de los 
métodos, ya que todos ellos tienen un alcance limitado. En este sentido, todos los 
métodos mostrarían una eficacia similar (salvo en el plata) en cuanto al grado de 
eliminación de la capa de grafiti; el resultado de la intervención de limpieza (y por 
tanto su valoración global) está condicionado a estas sombras. En este sentido, las 
propiedades de las rocas son determinantes en esta valoración global: 1) la 
porosidad accesible, que determina una mayor o menor absorción de los grafitis; 
2) el tipo de fisuración predominante y 3) el tamaño de grano que determina que 
las diferentes tipos de fisuras (inter, intra y sobre todo transgranular) se dispongan 
hasta mayores profundidades, influyendo en la intensidad de las sombras y su 
inaccesibilidad a las técnicas de limpieza). 
Son estas mismas sombras las que condicionan la valoración de la eficacia sobre la 
base de las medidas de dolor. Por tanto, encontramos de nuevo fundamental 
integrar la información que ofrecen las diferentes técnicas para entender la causa 
de los cambios de color y evitar así el posible error que se puede cometer al asignar 
a un método la máxima eficacia únicamente utilizando un indicador cuantitativo 
como el cambio global del color. 
Ningún método químico afecta mineralógicamente a los minerales constituyentes 
de las rocas. Sin embargo, los análisis químicos por Fluorescencia de Rayos X y con 
la sonda de dispersión de energías acoplada al SEM, permiten constatar la 
contaminación, en algunos casos, por S, Cu, Zn, Fe y Sn. Es probable que esta 
contaminación tenga su origen en el método de neutralización posterior a la 
limpieza (uso de agua no ultrapura y cepillos no adecuados). Se vuelve a constatar 
el daño físico provocado por el láser Nd:YVO4 (fusión de la biotita) y por el método 
Hydrogommage.  
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5. CONCLUSIONES 
 
1. Se han evaluado los métodos mecánicos, químicos y distintos tipos de láseres 
pulsados (en el dominio del nanosegundo y femtosegundo) para la eliminación 
de costras y grafitis en granitos. 
2. Por primera vez se han utilizado láseres de ns de alta tasa de pulso como el 
Nd:YVO4 operando en el UV para la eliminación de costras y grafitis.  
3. Por primera vez se ha utilizado un láser de femtosegundos para la eliminación 
de costras en granitos. 
4. La eficacia global de los distintos métodos de limpieza evaluados depende de 1) 
la naturaleza de la costra superficial (biológica, sulfatada y grafiti), 2) el principio 
de actuación del método de limpieza, 3) la porosidad, tipo y distribución de la 
fisuración de las rocas, que influyen en el grado de penetración de la costra 
superficial y de la rugosidad de las superficies. 
5. La eficacia global de los métodos de limpieza de las costras biológicas, sulfatadas 
y grafitis en rocas graníticas debe evaluarse teniendo en cuenta el grado de 
extracción de las costras y también los daños que los métodos ejercen en los 
granitos. En este sentido, la elección del método más idóneo dependerá del valor 
del bien a limpiar y del entorno en el que se encuentra, el cual determinará que 
los daños producidos tengan consecuencias más o menos graves. 
6. En términos generales, la extracción de la costra biológica de este estudio se 
realiza de manera muy satisfactoria por todos los métodos y de manera similar en 
ambas rocas. Los procedimientos más eficaces son el LimpiaFachadas1 y el láser 
Nd:YVO4 a 355 nm.  
7. El láser de duración de pulso del orden del femtosegundo utilizado en este 
trabajo permite, tanto en el rango del infrarrojo cercano y ultravioleta, un grado 
de extracción de la costra biológica similar al obtenido con el láser Nd:YVO4 a 
355 nm. 
8. En la extracción de costra sulfatada de este trabajo, ninguno de los métodos 
aplicados extrae completamente el yeso que la conforma. El método que muestra 
mayor eficacia es la preparación a base de Papetta AB57 con Carbopol Ultrez 21 y 
Ethomeen C25. 
9. La capacidad de extracción del grafiti por los métodos evaluados depende del 
color del grafiti y por tanto de su naturaleza química y física. Los colores azul, rojo 
y negro, con base orgánica similar y con una elevada absorbancia a la longitud de 
onda de 355 nm  extraen con similar eficacia mediante todos los métodos 
evaluados. La extracción del color plata, de composición diferente, es más 
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dificultosa y sólo se consigue mediante el procedimiento mecánico Hydrogommage 
y los procedimientos de limpieza química. 
10. La eficacia en la eliminación de la capa de grafitis mediante el láser Nd:YVO4 
depende de la naturaleza dela pintura que determina su absorbancia  a la longitud 
de onda del láser aplicado (355 nm). En concreto, la presencia de partículas de 
aluminio metálico en la pintura plateada que le confieren una elevada 
reflectividad y la naturaleza del polímero base determinan baja eficacia del láser 
operando bajo las mismas condiciones que para las demás pinturas.  
11. La eficacia de la eliminación de la capa superficial de grafiti mediante los 
distintos métodos es independiente de las propiedades intrínsecas de las rocas. 
12. El resultado final de las limpiezas de los grafitis en granitos depende de las 
propiedades intrínsecas de los mismos; la presencia de sombras de grafiti, cuya 
magnitud y frecuencia depende de la porosidad, tipo de fisuración y distribución 
de las fisuras de las rocas condiciona la valoración global de la limpieza. 
13. Los procedimientos químicos de limpieza evaluados aportan a las rocas 
subproductos extraños que pueden comprometer su durabilidad. Estos 
subproductos pueden ser 1) restos de los agentes limpiadores o de los espesantes, 
2) resultado de la reacción entre compuestos de las costras y de las preparaciones 
y 3) restos del papel absorbente utilizado en la neutralización. En este sentido, 
para incrementar la eficacia global de las intervenciones de limpieza con 
productos y mezclas químicas en granitos, se aconseja la aplicación de vapor de 
agua y el uso de materiales absorbentes que, al contrario que el papel de celulosa, 
no dejen residuos en las superficies. 
14. El láser Nd:YVO4 a 355 nm en las condiciones de limpieza aplicadas en este 
estudio provoca la fusión de la biotita y en menor medida del feldespato potásico. 
Es necesario abordar una investigación acerca de las consecuencias que dichas 
alteraciones pueden tener en la durabilidad de las rocas graníticas en obra frente 
a los distintos agentes de deterioro. 
15. En el dominio del femtosegundo, la radiación láser ultravioleta provoca daños 
en la biotita aparentemente menos intensos que los generados por el láser 
nanosegundo Nd:YVO4. Este menor impacto y su probada eficacia en la 
eliminación de la costra biológica animan a afrontar una investigación más 
profunda dirigida a optimizar el uso de láseres de pulso ultra corto para la 
eliminación de costra biológica en granito. 
16. El Hydrogommage provoca un aumento de la rugosidad de los granitos 
estudiados, independientemente de la costra superficial que extrae; la intensidad 
de este cambio varía de una roca a otra. Dado que este método ha mostrado, en 
general, una eficacia satisfactoria en la limpieza de costras biológicas y grafitis, se 
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recomienda su aplicación en superficies en donde no se vea comprometido el 
valor artístico de la obra y en donde las condiciones ambientales no favorezcan el 
asentamiento de organismos vivos. 
17. La elección de las técnicas analíticas aplicadas en este trabajo ha sido adecuada: 
han permitido evaluar el grado de eliminación de las distintas costras y al mismo 
tiempo valorar los efectos que dichas limpiezas provocan en los granitos, 
facilitando establecer el grado de eficacia global de las intervenciones. 
18. Todos los métodos de limpieza ejercen un cambio en el color de las rocas 
cuando sobre ellas no existen las costras que se pretenden limpiar. Estos cambios 
se atribuyen a los subproductos depositados tras las limpiezas, en el caso de los 
procedimientos químicos, y a los daños físicos en los minerales, en el caso del 
Hydrogommage y del láser Nd:YVO4 a 355 nm. En consecuencia, si se utiliza el color 
para evaluar la eficacia de una intervención de limpieza, se deben incorporar en 
el estudio los datos referentes al cambio atribuible únicamente al propio método. 
Además de utilizar el cambio global del color como indicador cuantitativo, es 
recomendable conocer el grado en que los métodos de limpieza recuperan el 
color original de las rocas, utilizando para ello la representación gráfica de los 
datos brutos del color. 
19. La permanencia de restos de costra a profundidades en las rocas no accesibles 
a los métodos de limpieza, como es el caso de las sombras de grafiti, contribuye a 
los cambios de color tras las limpiezas y puede condicionar la evaluación de la 
eficacia si únicamente se utiliza como indicador el cambio global del color. Es 
conveniente, por tanto, aplicar técnicas complementarias de análisis que permitan 
discernir entre el grado de eliminación superficial de las costras (que dependerá 
del tipo de costra y del principio del método) y la eficacia global de la intervención 
(en la que influirán también propiedades del sustrato). 
20. En intervenciones de limpieza de verdines sobre granitos, las medidas del color 
tras las limpiezas pueden utilizarse con confianza como indicadoras del grado de 
limpieza y de su persistencia en el tiempo. No así cuando tras las limpiezas se 
aplican protectores, dado que estos contribuyen a los cambios de color y por tanto 
anulan la relación directa entre las variaciones del ΔE*ab y el grado de 
recolonización. 
21. Con respecto al proceso de formación de costras sulfatadas en edificios 
graníticos, se descarta que el origen del azufre que conforma las costras sulfatadas 
estudiadas proceda de aguas que ascienden por capilaridad desde los cimientos y 
subsuelo de los edificios, dados los bajísimos contenidos de sulfato en dichas zonas. 
22. Los análisis isotópicos del azufre y del oxígeno confirman una contribución 
importante del sulfato de origen marino a la formación del yeso de las costras 
sulfatadas desarrolladas sobre granito en un ambiente urbano con influencia 
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marina. La contribución de sulfato de origen marino y antropogénico a la 
formación del yeso de las costras es localmente variable, dependiendo de la 
orientación de las fachadas a los vientos procedentes del mar y a fuentes de azufre 
antropogénicas derivadas de la actividad industrial o agrícola. 
23. El análisis isotópico permite constatar que los morteros y cementos sufren 
también una sulfatación en dos momentos diferentes: durante la manufactura de 
los materiales, en este caso por sulfato de origen marino y, posteriormente una vez 
en obra por la exposición a la atmósfera, produciéndose un enriquecimiento, en 
este caso, de sulfato de origen antropogénico. 
24. Al constatarse una importante contribución de S de origen marino a la 
formación de costras sulfatadas en ambientes urbanos con influencia costera y 
debido a la dificultad de frenar o eliminar dicho aporte, el control y atenuación 
de las diferentes fuentes de Ca a los muros de granito es clave para disminuir la 
presencia de yeso en la costra. Por tanto, el uso de materiales constructivos de bajo 
contenido en Ca o de baja solubilidad es recomendable. 
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Tabla 1. Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y el cambio global del color 
(∆E*ab) tras la aplicación de los limpiadores (13.5.2011), al final del estudio (17/04/2013) 
y a diferentes momentos durante el período de estudio. Se muestra también la evolución 
del color de la costra sin ser sometida a la limpieza. 
CATA I, cata A. Sin aplicar ningún procedimiento de limpieza 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 -0.28 -0.17 0.21 0.18 0.47 0.39 
14/07/2011 0.03 -0.06 -0.91 -0.92 -0.09 0.92 
16/09/2011 0.34 -0.32 -0.85 -0.88 0.61 0.97 
12/01/2012 -3.04 -0.76 0.28 0.21 1.98 3.15 
21/03/2012 -2.46 -0.40 -0.41 -0.45 0.92 2.53 
10/07/2012 -2.43 -0.07 -2.18 -2.17 -0.54 3.27 
17/04/2013 -4.59 0.15 -2.93 -2.88 -1.47 5.45 
CATA I, cata B. Agua y etanol 1:1 (v/v) 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 5.22 -0.10 -1.56 -1.56 -0.08 5.45 
14/07/2011 10.07 0.85 -4.46 -4.30 -3.03 11.05 
16/09/2011 10.91 1.00 -3.81 -3.64 -5.32 11.60 
12/01/2012 8.97 0.44 -1.56 -1.50 -2.69 9.12 
21/03/2012 -6.06 0.06 -0.08 -0.07 -0.19 6.06 
10/07/2012 8.19 0.27 -1.28 -1.24 -1.20 8.29 
17/04/2013 4.42 0.58 4.33 4.36 -0.36 6.21 
CATA I, cata C. Hipoclorito de sodio 5% (v/v) 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 7.51 0.00 -2.26 -2.25 -0.54 7.85 
14/07/2011 12.31 1.15 -4.48 -4.26 -5.88 13.15 
16/09/2011 13.24 1.20 -4.54 -4.32 -6.20 14.05 
12/01/2012 9.70 1.12 -3.47 -3.28 -4.95 10.36 
21/03/2012 11.19 1.19 -3.88 -3.66 -0.35 11.90 
10/07/2012 10.71 1.27 -3.80 -3.57 -5.72 11.44 
17/04/2013 6.11 1.03 -0.44 -0.31 -2.99 6.27 
CATA I, cata D. 96% etanol (v/v) 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 6.51 0.63 -3.93 -3.82 -3.43 7.63 
14/07/2011 12.69 0.85 -5.35 -5.18 -5.50 13.80 
16/09/2011 11.89 0.84 -5.27 -5.11 -5.35 13.04 
12/01/2012 9.51 1.02 -3.61 -3.45 -4.81 10.23 
21/03/2012 8.96 0.95 -4.30 -4.13 -4.98 9.98 
10/07/2012 8.67 0.83 -3.06 -2.93 -3.77 9.23 
17/04/2013 4.43 0.52 4.29 4.31 -0.25 6.19 
CATA I, cata E. Cloruro de benzalconio 3% (v/v) 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 7.64 -0.03 -2.11 -2.10 -0.75 7.92 
14/07/2011 12.86 1.27 -1.23 -1.00 -4.87 12.98 
16/09/2011 14.49 1.18 -1.60 -1.38 -4.90 14.62 
12/01/2012 12.24 1.19 -1.29 -1.07 -4.64 12.36 
21/03/2012 14.95 1.43 -0.71 -0.46 -5.12 15.03 
10/07/2012 14.85 1.17 -1.42 -1.21 -4.82 14.97 
17/04/2013 8.12 1.61 2.07 2.30 -3.65 8.53 
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Continuación Tabla 1 
CATA I, cata F. Hyvar X® al 3% (v/v) 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 7.55 -0.12 -1.96 -1.95 -0.21 7.80 
14/07/2011 13.03 1.21 -2.24 -2.02 -5.25 13.28 
16/09/2011 14.14 1.26 -1.71 -1.48 -5.09 14.30 
12/01/2012 12.83 1.28 -1.77 -1.55 -5.12 13.02 
21/03/2012 12.37 1.25 -1.67 -1.45 -4.96 12.54 
10/07/2012 12.59 1.28 -1.51 -1.29 -4.95 12.75 
17/04/2013 8.92 1.20 2.87 3.01 -2.25 9.44 
CATA II, cata E. LimpiaFachadas1® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 10.01 0.72 -4.06 -3.88 -5.05 10.83 
30/05/2011 10.93 0.88 -4.63 -4.40 -6.36 11.90 
14/07/2011 11.53 0.66 -4.75 -4.57 -5.62 12.49 
16/09/2011 12.53 0.66 -4.91 -4.73 -5.81 13.47 
12/01/2012 12.42 0.71 -4.24 -4.06 -5.32 13.14 
21/03/2012 13.66 0.52 -4.81 -4.66 -5.11 14.49 
10/07/2012 14.78 0.71 -4.37 -4.18 -5.58 15.42 
17/04/2013 12.50 -0.44 -1.41 -1.44 0.79 12.59 
CATA II, cata J. Biocida® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 7.39 0.96 -1.05 -0.90 -3.70 7.52 
30/05/2011 9.98 1.10 -1.70 -1.51 -4.81 10.19 
14/07/2011 13.72 1.12 -1.24 -1.05 -4.62 13.82 
16/09/2011 15.34 1.00 -1.20 -1.04 -4.22 15.41 
12/01/2012 16.21 0.88 -1.18 -1.05 -3.75 16.28 
21/03/2012 16.75 0.92 -1.29 -1.15 -4.03 16.82 
10/07/2012 16.31 1.01 -1.37 -1.21 -4.44 16.40 
17/04/2013 16.44 0.94 -0.18 -0.05 -3.28 16.47 
CATA II, cata H2O 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
30/05/2011 -9.69 -0.04 -0.34 -0.33 -0.08 9.70 
14/07/2011 10.26 0.14 -0.26 -0.23 -0.70 10.26 
16/09/2011 11.45 0.21 -0.47 -0.42 -1.09 11.46 
12/01/2012 8.86 0.12 0.47 0.48 -0.13 8.88 
21/03/2012 10.06 0.09 -0.53 -0.51 -0.73 10.08 
10/07/2012 9.87 0.23 -1.09 -1.03 -1.64 9.93 
17/04/2013 6.36 -0.11 1.28 1.24 1.11 6.49 
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Tabla 2: Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y cambio global del color 
(∆E*ab) con respecto al color original de la costra un día después de la limpieza con 
LimpiaFachadas1 (13/05/2011), al día siguiente de la aplicación de diversos hidrófugos 
(30/05/2011) y a diferentes momentos del periodo de estudio. 
CATA II, cata A. LimpiaFachadas1® e hidrofugado con Vetux Base®+Vetux 10® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆Hab ∆Eab 
13/05/2011 12.49 -0.11 -3.64 -3.60 -2.48 13.01 
30/05/2011 12.18 0.02 -3.95 -3.86 -3.46 12.80 
14/07/2011 13.41 0.10 -3.18 -3.09 -2.90 13.78 
16/09/2011 13.68 -0.06 -3.65 -3.59 -2.79 14.16 
12/01/2012 13.58 0.02 -2.56 -2.50 -2.04 13.82 
21/03/2012 15.02 -0.05 -3.37 -3.32 -2.56 15.40 
10/07/2012 17.13 -0.04 -3.48 -3.42 -2.72 17.48 
17/04/2013 15.33 -0.57 -1.74 -1.81 1.13 15.55 
CATA II, cata B. LimpiaFachadas1® e hidrofugado con Vetux Base A®+Vetux 10® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 12.49 -0.11 -3.64 -3.60 -2.48 13.01 
30/05/2011 12.01 -0.32 -4.46 -4.44 -2.39 12.82 
14/07/2011 13.29 -0.36 -4.07 -4.06 -1.83 13.90 
16/09/2011 11.40 0.56 -1.00 -0.87 -2.57 11.45 
12/01/2012 11.80 -0.10 -3.50 -3.45 -2.43 12.30 
21/03/2012 15.23 -0.14 -2.80 -2.78 -1.58 15.49 
10/07/2012 16.30 -0.07 -2.98 -2.93 -2.05 16.57 
17/04/2013 11.49 -1.50 1.84 1.64 5.84 11.73 
CATA II, cata C. LimpiaFachadas1®  e hidrofugado con Tegosivin HL® al 10% en etanol 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆Hab ∆E 
13/05/2011 9.53 0.01 -3.25 -2.04 -2.59 10.06 
30/05/2011 6.43 0.95 -1.29 -1.04 -4.49 6.63 
14/07/2011 8.27 0.86 -1.08 -0.87 -4.03 8.39 
16/09/2011 7.60 0.45 -2.23 -2.08 -3.58 7.93 
12/01/2012 7.71 0.05 0.15 0.16 -0.23 7.71 
21/03/2012 10.26 0.42 -1.89 -1.76 -3.19 10.45 
10/07/2012 12.01 0.42 -2.02 -1.89 -3.38 12.19 
17/04/2013 12.17 0.26 -1.29 -1.22 -2.02 12.24 
CATA II, cata D. LimpiaFachadas1® e hidrofugado con Tegosivin HL® al 30% en etanol 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 9.53 0.01 -3.01 -2.94 -2.59 9.99 
30/05/2011 4.04 0.31 -2.59 -2.47 -3.29 4.81 
14/07/2011 6.40 0.10 -2.53 -2.45 -2.44 6.88 
16/09/2011 7.87 0.19 -2.83 -2.72 -2.98 8.36 
12/01/2012 6.22 0.26 -0.79 -0.72 -1.57 6.28 
21/03/2012 6.82 0.05 -2.85 -2.78 -2.53 7.39 
10/07/2012 9.23 0.08 -2.68 -2.61 -2.52 9.61 
17/04/2013 9.87 -0.16 -1.83 -1.83 -0.79 10.04 
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Continuación Tabla 2 
CATA III, cata A. LimpiaFachadas1® e hidrofugado con Tegosivin HL® al 10% en White 
Spirit® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 11.29 0.37 -3.63 -3.49 -4.24 11.87 
30/05/2011 10.55 0.62 -2.75 -2.57 -4.32 10.92 
14/07/2011 12.14 0.61 -2.51 -2.34 -4.11 12.42 
16/09/2011 10.15 0.63 -2.81 -2.63 -4.40 10.55 
12/01/2012 12.80 0.48 -2.86 -2.71 -3.96 13.12 
21/03/2012 12.46 0.50 -3.04 -2.88 -4.19 12.83 
10/07/2012 13.83 0.45 -3.53 -3.37 -4.53 14.29 
17/04/2013 14.00 0.46 -3.36 -3.21 -4.43 14.40 
CATA III, cata B. LimpiaFachadas1® e hidrofugado con Tegosivin HL® al 30% en White 
Spirit® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 11.77 0.01 -2.47 -2.41 -2.34 12.03 
30/05/2011 8.36 0.41 -1.04 -0.93 -2.49 8.43 
14/07/2011 10.69 0.33 -1.04 -0.95 -2.23 10.74 
16/09/2011 9.61 0.44 -1.17 -1.05 -2.79 9.69 
12/01/2012 11.26 0.29 -1.53 -1.43 -2.55 11.37 
21/03/2012 11.93 0.22 -1.90 -1.81 -2.65 12.08 
10/07/2012 14.01 0.37 -1.63 -1.51 -3.06 14.10 
03/03/2013 13.42 0.10 -0.88 -0.85 -1.19 13.44 
CATA III, cata C. LimpiaFachadas1® e hidrofugado con Tegosivin HE® soluble en agua al 
10% 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 11.57 0.67 -2.83 -2.64 -4.88 11.93 
30/05/2011 8.04 1.31 -0.42 -0.15 -4.84 8.16 
14/07/2011 9.33 1.31 -0.63 -0.36 -5.08 9.44 
16/09/2011 8.33 1.11 -1.25 -1.00 -4.95 8.50 
12/01/2012 11.17 1.07 -0.67 -0.45 -4.27 11.24 
21/03/2012 12.18 0.95 -1.30 -1.09 -4.48 12.29 
10/07/2012 12.86 0.88 -1.74 -1.54 -4.64 13.00 
17/04/2013 12.28 0.59 -2.00 -1.86 -3.73 12.46 
CATA III, cata D. LimpiaFachadas1® e hidrofugado con Tegosivin HE® soluble en agua al 
30% 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 11.12 0.46 -2.93 -2.78 -4.16 11.51 
30/05/2011 3.59 1.79 0.97 1.32 -5.05 4.13 
14/07/2011 4.66 1.71 0.67 1.01 -5.06 5.00 
16/09/2011 2.40 1.76 0.20 0.57 -5.51 2.98 
12/01/2012 7.02 1.37 0.41 0.68 -4.32 7.17 
21/03/2012 7.45 1.36 -0.05 0.23 -4.72 7.57 
10/07/2012 9.14 1.37 -0.30 -0.01 -5.03 9.25 
17/04/2013 8.78 0.97 0.32 0.49 -3.13 8.84 
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Tabla 3: Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y cambio global del color 
(∆E*ab) con respecto al color original de la costra un día después de la limpieza con Biocida 
(13/05/2011), al día siguiente de la aplicación de diversos hidrófugos (30/05/2011) y a 
diferentes momentos del periodo de estudio. 
CATA II, cata F. Biocida® e hidrofugado con Vetux Base®+Vetux 10® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 7.83 0.83 -1.15 -1.02 -3.35 7.96 
30/05/2011 9.84 1.43 -0.61 -0.36 -5.09 9.97 
14/07/2011 11.27 1.23 -1.01 -0.80 -4.77 11.38 
16/09/2011 14.40 1.57 -0.23 0.04 -5.32 14.49 
12/01/2012 13.68 1.28 0.00 0.20 -4.28 13.74 
21/03/2012 13.22 0.12 0.88 0.88 0.07 13.25 
10/07/2012 15.42 0.90 -1.58 -1.42 -4.14 15.53 
17/04/2013 13.32 0.96 0.97 1.09 -2.52 13.39 
CATA II, cata G. Biocida® e hidrofugado con Vetux Base A®+Vetux 10® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 7.83 0.83 -1.15 -1.02 -3.35 7.96 
30/05/2011 10.23 0.97 -2.11 -1.93 -4.75 10.49 
14/07/2011 12.42 1.46 -0.96 -0.70 -5.52 12.54 
16/09/2011 13.66 0.87 -2.23 -2.07 -4.58 13.87 
12/01/2012 13.59 1.09 -0.74 -0.56 -4.16 13.65 
21/03/2012 12.89 0.06 0.57 0.56 0.07 12.90 
10/07/2012 15.19 1.29 -1.59 -1.35 -5.61 15.33 
17/04/2013 14.29 1.23 -0.19 0.01 -4.22 14.34 
CATA II, cata H. Biocida® e hidrofugado con Tegosivin HL® al 10% en etanol 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 9.51 1.02 -0.96 -0.82 -3.49 9.61 
30/05/2011 6.68 1.90 -0.86 -0.53 -6.10 7.00 
14/07/2011 11.76 1.56 -0.77 -0.52 -5.26 11.89 
16/09/2011 15.49 1.90 0.03 0.33 -5.91 15.61 
12/01/2012 14.74 0.92 -0.39 -0.26 -3.13 14.78 
21/03/2012 16.03 1.34 -0.93 -0.73 -4.82 16.12 
10/07/2012 16.01 1.47 -1.01 -0.78 -5.32 16.10 
17/04/2013 17.00 1.30 -0.35 -0.17 -4.23 17.05 
CATA II, cata I. Biocida® e hidrofugado con Tegosivin HL® al 30% en etanol 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
13/05/2011 9.51 1.02 -0.96 -0.82 -3.49 9.61 
30/05/2011 6.27 1.75 -1.80 -1.48 -6.38 6.76 
14/07/2011 10.66 2.02 -0.74 -0.39 -6.65 10.87 
16/09/2011 14.54 1.60 -0.60 -0.35 -5.36 14.64 
12/01/2012 12.39 1.01 -1.18 -1.04 -3.77 12.48 
21/03/2012 14.63 1.68 -0.88 -0.61 -5.87 14.76 
10/07/2012 14.91 1.76 -0.85 -0.56 -6.12 15.04 
17/04/2013 15.05 1.01 -0.59 -0.34 -5.43 15.15 
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Continuación Tabla 3 
CATA III, cata E. Biocida® e hidrofugado con Tegosivin HL® al 10% en White Spirit® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 8.30 -0.06 -1.49 -1.48 -0.68 8.43 
30/05/2011 8.77 0.37 -1.45 -1.36 -2.35 8.90 
14/07/2011 12.21 0.45 -1.53 -1.42 -2.75 12.31 
16/09/2011 13.85 0.62 -1.29 -1.16 -3.31 13.93 
12/01/2012 15.16 0.24 -1.85 -1.78 -2.23 15.27 
21/03/2012 15.10 0.31 -2.05 -1.96 -2.73 15.25 
10/07/2012 14.80 0.30 -2.39 -2.29 -2.91 15.00 
17/04/2013 12.97 -0.07 -2.11 -2.09 -1.11 13.14 
CATA III, cata F. Biocida® e hidrofugado con Tegosivin HL® al 30% en White Spirit® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 7.88 -6.89 -2.60 -35.38 -0.87 10.79 
30/05/2011 4.96 0.55 -2.34 -2.21 -3.33 5.51 
14/07/2011 8.78 0.70 -1.83 -1.68 -3.64 9.00 
16/09/2011 12.01 0.50 -2.16 -2.04 -3.25 12.21 
12/01/2012 11.15 0.41 -2.30 -2.20 -2.94 11.39 
21/03/2012 12.61 0.25 -2.86 -2.78 -2.79 12.93 
10/07/2012 14.18 0.32 -3.57 -3.45 -3.66 14.62 
17/04/2013 9.96 0.32 -2.20 -2.11 -2.53 10.21 
CATA III, cata G. Biocida® e hidrofugado con Tegosivin HE® soluble en agua al 10% 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 7.48 0.23 -2.48 -2.41 -2.36 7.88 
30/05/2011 5.47 0.81 -1.20 -1.04 -3.48 5.66 
14/07/2011 8.75 0.85 -1.03 -0.87 -3.55 8.85 
16/09/2011 9.67 0.82 -1.19 -1.03 -3.63 9.77 
12/01/2012 10.28 0.31 -1.65 -1.58 -2.06 10.42 
21/03/2012 12.02 0.28 -2.11 -2.04 -2.35 12.20 
10/07/2012 11.22 0.51 -2.19 -2.07 -3.30 11.44 
17/04/2013 6.70 0.34 -2.18 -2.10 -2.50 7.05 
CATA III, cata H. Biocida® e hidrofugado con Tegosivin HE® soluble en agua al 30% 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 8.85 0.10 -1.51 -1.48 -1.25 8.98 
30/05/2011 1.53 1.11 0.84 1.02 -3.26 2.07 
14/07/2011 5.38 1.68 1.76 2.03 -4.57 5.91 
16/09/2011 7.59 1.61 1.71 1.97 -4.46 7.94 
12/01/2012 6.93 1.32 1.07 1.28 -3.96 7.13 
21/03/2012 9.45 1.18 0.61 0.80 -3.93 9.54 
10/07/2012 10.46 1.29 0.90 1.10 -4.10 10.58 
17/04/2013 6.16 1.00 0.18 0.35 -3.40 6.25 
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Tabla 4: Diferencias colorimétricas ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab y cambio global del color 
(∆E*ab) con respecto al color original de la costra un día después de la limpieza con 
Cloruro de Benzalconio (24/05/2011), al día siguiente de la aplicación de diversos 
hidrófugos (30/05/2011) y a diferentes momentos del periodo de estudio. 
CATA IV, cata A. Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Vetux Base®+Vetux 10® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 6.00 -0.08 -1.41 -1.41 -0.60 6.17 
30/05/2011 7.92 0.22 -1.24 -1.19 -1.71 8.02 
14/07/2011 10.08 0.47 -0.59 -0.50 -2.15 10.11 
16/09/2011 11.13 0.39 -0.66 -0.58 -1.90 11.16 
12/01/2012 10.51 0.28 -0.14 -0.09 -1.07 10.51 
21/03/2012 12.02 0.38 -0.48 -0.41 -1.77 12.03 
10/07/2012 9.05 0.77 0.65 0.78 -2.30 9.10 
17/04/2013 7.19 0.50 2.65 2.70 -0.11 7.67 
CATA IV, cata B. Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Vetux Base A® +Vetux 10® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 5.29 -0.01 -1.17 -1.16 -0.81 5.42 
30/05/2011 7.73 0.24 -1.65 -1.57 -2.14 7.91 
14/07/2011 9.22 0.43 -1.11 -1.01 -2.50 9.30 
16/09/2011 10.21 0.47 -0.97 -0.86 -2.49 10.26 
12/01/2012 10.71 0.37 -0.50 -0.42 -1.81 10.73 
21/03/2012 11.45 0.40 -0.99 -0.90 -2.31 11.50 
10/07/2012 12.11 0.75 -0.33 -0.17 -3.10 12.14 
17/04/2013 7.25 0.62 3.38 3.44 -0.5 8.02 
CATA IV, cata C. Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HL® al 10% en etanol 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 7.22 -0.41 -2.06 -2.10 0.25 7.52 
30/05/2011 4.03 0.38 -1.88 -1.78 -2.78 4.47 
14/07/2011 7.85 0.46 -1.22 -1.11 -2.57 7.95 
16/09/2011 9.90 0.30 -1.26 -1.18 -2.06 9.99 
12/01/2012 9.39 0.41 -0.96 -0.87 -2.21 9.44 
21/03/2012 11.06 0.31 -1.10 -1.03 -1.98 11.12 
10/07/2012 12.02 0.36 -1.33 -1.23 -2.38 12.10 
17/04/2013 9.42 0.44 0.72 0.79 -1.09 9.46 
CATA IV, cata D. Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HL® al 30% en etanol 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 7.94 0.21 -1.26 -1.21 -1.52 8.05 
30/05/2011 2.38 0.86 -1.07 -0.88 -3.61 2.75 
14/07/2011 5.52 1.02 0.24 0.43 -3.19 5.62 
16/09/2011 8.37 0.93 0.27 0.44 -2.95 8.43 
12/01/2012 8.76 0.81 0.16 0.30 -2.66 8.80 
21/03/2012 9.92 0.99 0.50 0.68 -3.03 9.99 
10/07/2012 10.81 0.74 -0.69 -0.54 -3.12 10.86 
17/04/2013 10.97 0.68 0.62 0.76 -1.93 11.01 
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CATA IV, cata E. Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HL® al 10% en White 
Spirit® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 6.87 0.16 -0.44 -0.41 -0.87 6.89 
30/05/2011 5.98 0.74 0.04 0.17 -2.82 6.03 
14/07/2011 8.45 0.98 0.58 0.75 -3.32 8.53 
16/09/2011 10.42 0.79 0.38 0.51 -2.81 10.45 
12/01/2012 12.72 0.89 1.02 1.16 -2.75 12.80 
21/03/2012 12.78 0.93 0.78 0.94 -3.09 12.84 
10/07/2012 13.77 0.90 0.51 0.67 -3.20 13.81 
17/04/2013 12.11 0.81 2.18 2.29 -1.66 12.33 
CATA IV, cata F. Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HL® al 30% en White 
Spirit® 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 8.65 -0.13 -1.97 -1.96 -0.81 8.88 
30/05/2011 5.02 0.72 -0.70 -0.56 -3.06 5.12 
14/07/2011 8.13 0.43 -1.16 -1.07 -2.44 8.22 
16/09/2011 10.40 0.50 -0.63 -0.54 -2.37 10.43 
12/01/2012 12.22 0.19 -1.33 -1.28 -1.71 12.29 
21/03/2012 13.36 0.20 -1.52 -1.46 -1.86 13.45 
10/07/2012 9.13 0.93 0.06 0.23 -3.39 9.18 
17/04/2013 12.78 0.24 -1.20 -1.14 -1.90 12.84 
CATA IV, cata G. Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HE® soluble en agua al 
10% 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 7.83 0.47 -0.84 -0.75 -2.40 7.89 
30/05/2011 6.43 1.13 0.39 0.59 -3.90 6.54 
14/07/2011 7.93 1.30 0.59 0.81 -4.42 8.06 
16/09/2011 11.29 0.97 0.06 0.22 -3.74 11.33 
12/01/2012 10.59 0.91 0.42 0.57 -3.18 10.64 
21/03/2012 10.96 1.08 0.38 0.56 -3.87 11.02 
17/04/2013 11.09 0.99 0.76 0.92 -3.21 11.09 
CATA IV, cata H. Cloruro de benzalconio e hidrofugado con Tegosivin HE® soluble en agua 
al 30% 
Fecha ∆L* ∆a* ∆b* ∆C*ab ∆H*ab ∆E*ab 
24/05/2011 8.05 0.30 -0.85 -0.79 -1.75 8.10 
30/05/2011 6.65 0.96 0.38 0.55 -3.26 6.73 
14/07/2011 2.74 1.30 0.90 1.14 -3.92 3.16 
16/09/2011 6.02 1.29 0.74 0.97 -4.17 6.20 
12/01/2012 4.60 1.07 0.64 0.82 -3.43 4.77 
21/03/2012 7.68 1.03 0.60 0.78 -3.40 7.77 
17/04/2013 6.93 0.78 0.05 0.19 -2.91 6.97 
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Tabla 1: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros de limpiador Papetta 
AB57® más CMC® y de la superficie de la roca limpiada de con ese agente. 
Composición: EDTA (C10H6N16N2O8), carbonato de sodio (NaHCO3), bicarbonato de 
amonio ((NH4)HCO3), Neodesogen (cloruro alquil demetil benzyl amonio) 
(CH2N(+)(CH3)2R (Cl-, Cl-)); CMC (sal sódica de ácido glicólico de celulosa; RnOCH2-
COOH) 
Bandas y grupos funcionales 
AGENTE LIMPIADOR más ESPESANTE 
 619: C=C-H grupo acetileno, vib. flexión 
832: C-H (benceno)(C-H grupos eteno) 
1021: C-N  amine 1º (vib. estiramiento), grupo alifático 
1051: C-O estiramiento alcoholes saturados alifáticos// C-N vib. estiramiento amine 1ª 
1106: C-N vib. estiramiento amine 1ª 
1263: NO2 vib. Estiramiento N-O nitrato// N-H 
1323: C-O-C// CO2 
1400: C-O// -OH (carboxilo)// NH4+ 
1585: C-O (carboxilo) 
1739: C=O 
1980: C-H (benceno) 
2323 N-H 
2500 N-H 
2622: N-H 
2922: C-H (alcanos) 
3299: -OH agua cristalización 
SUPERFICIE TRAS LA LIMPIEZA 
 
 
713: Si-O 
792: Si-O 
846: C-H (benceno) 
871: Si-O 
922: C-H (benceno) 
941 C-H (benceno) 
1091: Si-O 
1157: Si-O o yeso 
1165 Si-O 
1170 Si-O 
1340:  C-O-C// CO2// C-H 
1344:  C-O-C// CO2// C-H 
1367:  C-H// CO2 
1619: -OH  yeso 
1647 N-H 
1684 C-O de aminas// -OH yeso 
1787:  C-O de carbonatos 
1797:  C-O de carbonatos 
1801:  C-O de carbonatos 
1878: C-O de carbonatos 
1980: C-H (benceno) 
2510: NH (aminas) 
3400: -OH (agua) y -OH (celulosa) 
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Tabla 2: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros del limpiador Papetta 
AB57® más Laponita RD®  y de la superficie de la roca limpiada con ese agente. 
Composición: EDTA (C10H6N16N2O8), carbonato de sodio (NaHCO3), bicarbonato de 
amonio ((NH4)HCO3), Neodesogen (cloruro alquil demetil benzyl amonio, 
(CH2N(+)(CH3)2R (Cl-, Cl-)), Laponita (SiO2+MgO+Li2O+Na2O) 
Bandas y grupos funcionales 
AGENTE LIMPIADOR más ESPESANTE 
 450: CH benceno, C-N-C aminas 
534: CH benceno, C-N-C aminas 
651: Si-O (Laponita)//N-C=O// N-H 
1004: Si-O 
1060: Si-O 
1260: NO2/ N-H 
1339:-OH// C-H/ CO2 
1417: C=O//C-H//CO2-// NH4+ 
1610:C=C// NH3+/NH amidas 
2856: CH 
2964: CH 
3440 OH enlaces intramoleculares, OH agua hidratación 
SUPERFICIE TRAS LA LIMPIEZA 
 
651: Si-O, OH alcoholes 
669: Yeso 
674: NH amidas 
760: Si-O 
871: Si-O, CH bencenos 
906 CH bencenos 
999: Si-O 
1004: Si-O 
1037: Si-O 
1083 Si-O/ C-N 
1093 Si-O/C-N 
1151: Yeso 
1228: N-H 
1294: C-O 
1392: C-O 
1404: C=O//OH//NH4+ 
1521: N-H// NH3+// C=C 
1618: Yeso 
1733 C-O esteres 
2510: NH (aminas) 
2676: NH3+ 
2885: CH 
2948: CH 
3043 CH 
3400: OH agua intramolecular 
3566 OH agua cristalización (yeso) 
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Tabla 3: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros del limpiador Papetta 
AB57® más Carbogel®  y de la superficie de la roca limpiada con ese agente. 
Composición: EDTA (C10H6N16N2O8), carbonato de sodio (NaHCO3), bicarbonato de 
amonio ((NH4)HCO3), Neodesogen (cloruro alquil demetil benzyl amonio) 
(CH2N(+)(CH3)2R (Cl-, Cl-)), Carbogel (ácido poliacrílico modificado) 
(CH2=CH=COOH) 
Bandas y grupos funcionales 
AGENTE LIMPIADOR más ESPESANTE 
 
473: CH (benceno)/ C-N-C 
518: CH (benceno) / C-N-C 
537: CH benceno 
619: C=C (del ácido acrílico)/ N-H 
700 N-H/ CH bencenos 
791 CH bencenos 
858: CH (benceno) 
924 CH benceno 
1029: C-N (amina terciaria) 
1117: C-O // C-N-C  
1165 CH bencenos 
1327: C-O/ C-H 
1400: C-O // NH4+ 
1578: ác. Carbónico (CO2-) 
2252: NH2+ 
2854: CH  
2926: CH 
3430 OH agua cristalización/ N-H vib. Estiramiento Amidas 
SUPERFICIE TRAS LA LIMPIEZA 
 
659: Si-O/ OH alcoholes 
671: Yeso/ C=C acrílico/ NH 
676: Si-O, NH amidas 
783: Si-O 
793: Si-O 
872: CH benceno 
1039: Si-O 
1130: Si-O 
1147 Yeso/ Si-O 
1215: CH bencenos/ NH amidas 
1228: CH bencenos/ NH amidas 
1407: C=O//NH4+/CH 
1538: NH3+ 
1558: NH3+ 
1645: C=C( OH agua cristalización) 
1771: C-O de carbonatos 
2342: NH2+ 
2360: NH2+ 
2638: NH 
2888: CH 
3010: OH agua cristalización 
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Tabla 4: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros del limpiador Papetta 
AB57® más Carbopol Ultrez 21® y Ethomeen C25® y de la superficie de la roca limpiada con ese agente.  
Composición: EDTA (C10H6N16N2O8), carbonato de sodio (NaHCO3), bicarbonato de 
amonio ((NH4)HCO3), Neodesogen (cloruro alquil demetil benzyl amonio) 
(CH2N(+)(CH3)2R (Cl-, Cl-)), Carbopol (ácido poliacrílico) (-COOH) , Ethomeen (amina 
polietoxilada) (grupo etoxi: -O-CH2CH3) 
Bandas y grupos detectados 
AGENTE LIMPIADOR más ESPESANTE 
 
441: CH (benceno) 
515: CH (benceno)/ C-N-C 
548: CH (benceno) 
623: NH amidas/ C=CH acetileno 
702: CH (benceno) 
814: CH (benceno)/ CH acetileno 
846: CH (benceno)/ Ch acetileno 
1106: CH (benceno)//C-O-C//C-O 
1193 CH bencenos 
1315: C-O (COOH) 
1351 CH/CO2 ac. Carboxílico 
1393 CH/OH 
1443: NH3+/OH/C-O 
1549: NH3+ 
2850: CH (benceno) 
2923: CH (benceno) 
3026: CH (benceno) 
3221: OH agua cristalización NH3+ 
3377: OH enlaces intramoleculares 
SUPERFICIE TRAS LA LIMPIEZA 
 
679: CH (benceno) 
825: CH (benceno) 
918: CH (benceno) 
1037: Si-O/ C-O 
1041: Yeso 
1089: Si-O, C-O 
1092 Si-O, C-O 
1136: Si-O 
1193:C-O alcohol terciario//CH (benceno)/C-O-C 
1520: NH3+ 
1660: OH agua cristalización (yeso)  
2366 NH amina 
2651: NH2+/ NH amina 
3408 OH intramolecular 
3535 OH agua cristalización 
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Tabla 5: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros del limpiador Papetta 
AB57® más Carbopol Ultrez 21® y bicarbonato de amonio y de la superficie de la roca limpiada con 
ese agente. 
Composición: EDTA (C10H6N16N2O8), carbonato de sodio (NaHCO3), Neodesogen 
(cloruro alquil demetil benzyl amonio) (CH2N(+)(CH3)2R (Cl-, Cl-)), Carbopol (ácido 
poliacrílico) (-COOH) , bicarbonato de amonio ((NH4)HCO3) 
Bandas y grupos funcionales 
AGENTE LIMPIADOR más ESPESANTE 
 
615 C=C-H/ NH amidas 
1322: OH (carboxilo)//CO2- (Ac. Carbónico)// C-O 
1403: C-O//OH//NH4+ 
1452: OH  
1548: NH3+ 
1640: NH aminas, C=C 
2854: CH 
2954: CH 
3342: OH (agua cristalización) 
SUPERFICIE TRAS LA LIMPIEZA 
 
659: Si-O/ OH alcohol 
673: Yeso 
730: Si-O 
789: Si-O 
783: Si-O 
879: CH benceno 
881: Si-O 
1002: Si-O 
1029 C-N/ Si-O 
1076 C-N/ Si-O/ C-O alcoholes 
1134: Si-O 
1147: Si-O// Yeso 
1219 C-O-C 
1230: C-O-C/ C-O 
1244: C-O-C/ C-O 
1414: NH4+/C-O/C-H 
1419: NH4+/C-O carboxílico/C-H 
1423: C-O carboxílico 
1471: C=C aromático 
1506: C=C// NH4+ 
1774: C-O carbonatos 
2320: NH amina 4º/ NH2+ 
2333: NH2+ 
2340: NH2+ 
2360: NH2+ 
2533: NH2+ 
2688: NH2+ 
2835 NH2+/C-H 
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Tabla 6: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros del limpiador Mezcla 
Ácida más Laponita RD® y de la superficie de la roca limpiada con ese agente. 
Composición: HCl, (NH3)HF2, Laponita (SiO2+MgO+Li2O+Na2O) 
Bandas y grupos funcionales 
AGENTE LIMPIADOR más ESPESANTE 
 
467: Si-O 
653: Si-O 
1011: Si-O 
1401: C-H//C=O 
1638: OH agua cristalización 
3108: OH agua cristalización 
3220 OH agua cristalización 
3442 OH agua cristalización 
SUPERFICIE TRAS LA LIMPIEZA 
 
681: Si-O 
748 Si-O 
1007: Si-O 
1035: Si-O 
1084 Si-O 
1153 Si-O 
1147 Si-O, yeso 
1178: Si-O 
1197: Si-O 
1558: NH3+ 
1619: OH agua cristalización (yeso)( HF/ HCl 
1646 NH3+ 
1749 HCl 
1832 HF 
2333 NH2+ 
2356 NH2+ 
3400: OH agua cristalización (yeso) 
3500: OH agua cristalización (yeso), HF y HCl 
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Tabla 7: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros del limpiador Mezcla 
Ácida más Carbogel® y de la superficie de la roca limpiada con ese agente. 
Composición: HCl, (NH3)HF2, Carbogel (ácido poliacrílico modificado) 
(CH2=CH=COOH) 
 
Bandas y grupos funcionales 
AGENTE LIMPIADOR más ESPESANTE 
 
628 grupo acetileno HC=CH 
1157 C-O 
1207 C-O-C 
1400: C-O y OH del carboxílico  
1525 NH3+  
1718 C-O esteres 
3025 OH vib estiramiento  H unido a ácido carboxílico  
3136 OH agua cristalización 
SUPERFICIE TRAS LA LIMPIEZA 
 
 
659 C=C acetileno 
667 C= C acetileno 
675 Si-O 
802 Si-O 
821 HC=CH 
1000 Si-O 
1033 S i-O 
1081  Si-O 
1132 Si-O 
1144 Yeso? 
1172 Si-O 
1382 C-H 
1520 NH3+ 
1618 NH3+ // OH cristalización 
2339 NH2+ 
2366 NH2+ 
2401 NH2+ 
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Tabla 8: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros de Amberlite 4400 OH® 
y de la superficie de la roca limpiada con ese agente. 
Composición: Divinilbenceno estireno 
Bandas y grupos funcionales 
AGENTE LIMPIADOR 
 
549: CH (benceno)/ HC=CH 
703: CH (benceno) 
830: CH (benceno) HC=CH 
880: CH (benceno) HC=CH 
975: CH (benceno) 
1386: C-O// C-H(benceno) 
1475: C=C aromático 
1648: C=C aromático 
2925: CH aldehído 
3020: CH aromático  
3456: N-H, OH intramolecular o de cristalización 
SUPERFICIE TRAS LA LIMPIEZA 
 
667: Si-O 
871: CH (benceno) 
808: CH (benceno) 
871: CH (benceno) 
1057: Si-O 
1151: YESO 
1186: Si-O  
1215: CH (benceno) 
1408: CH (aldehído) 
1760 C-O 
2356 NH2+ 
2694 CH aldehído 
 
 
Tabla 9: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros de la superficie del 
granito con costra sulfatada limpiada con Hydrogommage®  
Bandas y grupos funcionales 
 
 
649: Yeso 
725: Si-O 
773: Si-O 
779: Yeso 
1004: Si-O 
1027: Si-O 
1078: Si-O 
1619:-OH (str. agua cristalización (del yeso)) 
1685: :-OH (str. agua cristalización (del yeso)) 
3407: :-OH (str. agua cristalización (del yeso)) 
3528: :-OH (str. agua cristalización (del yeso)) 
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Tabla 10: Bandas FTIR (cm-1) y grupos funcionales atribuidos en los espectros de la superficie del 
granito con costra sulfatada limpiada con láser Nd:YVO4 a 355 nm. 
Bandas y grupos funcionales 
 
655: Yeso  
719: Si-O 
873: Si-O 
1004: Si-O 
1035: Si-O 
1060: Si-O 
1178 Yeso 
1506: Yeso  
1558: Yeso 
2056: Yeso 
2339: Ruido 
2362: Ruido 
3407:-OH. Vib. Estiramiento (agua cristalización: yeso, roca) 
3649: Ruido 
3733: Ruido 
3853: Ruido 
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Abstract. This paper presents the evaluation of the efficacy of the removal of biological crust from 
ornamental granites. The removal was made applying different procedures and the efficiency was 
evaluated by means of optic and scanning electron microscopy (SEM), Fourier Transformed 
Infrared spectrometry (FTIR) and colour measures (CIE-L*a*b* colour spaces). Among the 
cleaning procedures, an abrasive cleaning method, several chemicals-based methods applied by 
brush in aqueous media (using acids, bleach, benzalkonium chloride, ethanol and others) and laser 
(Nd:YVO4 at 355 nm) were used. This last method was previously found very efficient in removing 
graffiti and biological crusts in other granites. The present study was conducted on a granite of great 
commercial value from Galicia (NW Spain) and traditionally used on construction of historical 
buildings in this region and abroad. Slabs of this granite with an intense biological crust were used.  
Before the cleaning procedures, the biological crust was characterized by the same techniques to 
establish the comparison between Pre and Post cleaning. The efficacy in the crust removal was 
evaluated with optic and electronic microscopy; the best cleaning methods were the acid-based 
methods and laser. In both cases, no biological remains were found on the cleaning surfaces. 
Hydrogommage (the abrasive cleaning method) obtained intermediate results, and benzalkonium 
chloride cleaning showed the worst effectiveness. FTIR technique helped to identify the presence of 
organic signals of biological crust; and also, it provided useful information on the contaminant 
remains on the stone after cleaning and on mineral damages. Colour differences after cleaning gave 
additional information about the efficiency of the cleaning. 
Introduction 
In NW of the Iberian Peninsula, rocks used in construction of buildings and monuments undergo an 
intense biological colonization favoured by the wet and warm climate conditions. The colonizing 
organisms affect the aesthetic value of the rock surfaces and may cause physical or chemical 
changes of the rock forming minerals [1]. 
The usual intervention addressing this problem is the cleaning of the surfaces. There are different 
cleaning methods, being the most traditional the chemical and mechanical procedures [2]. Chemical 
cleaning methods are based on the reaction between the chemical compound and the superficial 
material to be removed. Among the disadvantages of this method, staining, deposition of soluble 
salts or mineral alterations are reported in the literature [2, 3]. Mechanical methods, like micro 
sandblasting, are based on the abrasion of superficial deposits. In this case, material lost and 
roughness modifications have been reported [4]. Nowadays, the use of lasers to clean stone is 
attracting increasing attention because this method does not entail physical contact with the stone 
and it permits a controlled cleaning of very delicate surfaces (see [5] and references therein).  
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a  b  s  t  r  a  c  t
Granite  has  been  widely  used  as  a structural  and  ornamental  element  in  public  works  and  buildings.  In
damp  climates  it  is  almost  permanently  humid  and  its  exterior  surfaces  are  consequently  biologically
colonized  and  blackened  We  describe  a  comparative  analysis  of  the performance  of two  different  laser
sources in  removing  biological  crusts  from  granite  surfaces:  nanosecond  Nd:YVO4 laser  (355 nm)  and
femtosecond  Ti:Sapphire  laser  at its fundamental  wavelength  (790  nm)  and  second  harmonic  (395 nm).
The  granite  surface  was  analyzed  using  scanning  electron  microscopy,  attenuated  total  reﬂection  –
Fourier  transform  infrared  spectroscopy  and proﬁlometry,  in  order  to assess  the  degree  of  cleaning  and
to  characterize  possible  morphological  and  chemical  changes  caused  by  the  laser  sources.
© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
The use of laser to clean surface deposits from the ornamen-
tal stone used for heritage buildings has been widely studied,
mainly for sedimentary (limestone and sandstone) and metamor-
phic (marble) rock [1-5 and references therein] and particularly
referring to optimized cleaning using excimer or nanosecond solid-
state pulsed lasers. Contrasting with the abundant literature on the
application of laser to the stones listed above are the relatively few
studies regarding applications to granite, primarily because this
rock is especially complex due to its polymineral nature. Although
the effects of irradiating ornamental granite with an Nd:YAG laser
at 1064 nm have been analyzed by several authors [6,7], the laser
was applied directly to rock with no patina or crust. Another study
analyzed the efﬁciency of cleaning beeswax present in granite using
a Nd:YAG laser operating at different wavelengths (266, 355, 532
and 1064 nm)  [8];  however, it included no analysis regarding the
effect of the radiation on the properties of the rock substrate. Other
studies have described Nd:YVO4 laser application to granite using
the third harmonic (355 nm)  to remove grafﬁti [9] and biological
∗ Corresponding author. Tel.: +34 986 811922.
E-mail address: trivas@uvigo.es (T. Rivas).
crusts [10,11], with satisfactory results. These studies [6,7,9–11]
describe the harmful effects of nanosecond pulsed lasers on the
granite, reporting that certain minerals tend to be altered, most
particularly biotite and feldspar, which show melting behaviour.
In recent years, ultrashort laser pulses (<picosecond) have
emerged as a new precision tool for removing material from any
surface. In the heritage conservation area, the effectiveness of this
approach for cleaning paints and varnishes [12,13],  parchments
[14] and metals [15] has been evaluated. The outstanding proper-
ties of the strong non-linear interaction with matter in these laser
pulses make them an interesting alternative to nanosecond pulsed
lasers [16,17]. The extremely small thermal load of the substrate
resulting from irradiation with ultrashort laser pulses minimizes
any collateral effect induced by heat conduction, such as charring,
cracking, chemical modiﬁcations, etc. At the same time, the non-
linear nature of the interaction offers the possibility of removing
layers of material at a nanometric scale with very high precision
and control.
In this research, highly biologically colonized ornamental
granite samples were cleaned using Ti:Sapphire femtosecond
laser pulses using two wavelengths, the fundamental wavelength
(790 nm)  and the second harmonic (395 nm), in order to determine
the role of wavelength in cleaning efﬁciency and in possible dam-
age to the rock-forming minerals. To our knowledge, this is the
0169-4332/$ – see front matter ©  2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.12.038
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This paper presents the cleaning efﬁciency results for four differently coloured grafﬁti paints applied
to two types of granitic stone by Nd:YVO4 laser at 355nm. The paints were characterized in terms
of mineralogy and chemistry using x-ray ﬂuorescence, X-ray diffraction, Fourier transform infrared
(FTIR) spectroscopy and scanning electronmicroscope (SEM); paint absorbance in the ultraviolet–visible-
infrared range (200–2000nm) was also assessed. The studied granites had different mineralogy,
texture and porosity properties. Cleaning efﬁciency was evaluated by polarized microscopy, SEM, FTIR
spectroscopy and spectrophotometer colour measurements. The results indicate differences in the effec-
tiveness of surface cleaning for the blue, red and black paints as opposed to the silver paint, mainly
attributed to chemical composition. No evidence was found that the granite properties had a bearing
on laser effectiveness, although the degree, type and spatial distribution of transgranular ﬁssures in the
stone affected the overall assessment of cleaning effectiveness. Polarized light microscopy observations
and colour measurements showed that the intensity and distribution of ﬁssures affect the depth of paint
penetration, ultimately affecting the cleaning efﬁciency for both granites.
© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Grafﬁti on monuments and historic buildings is not just an
aesthetic problem; it also represents a threat to conservation
efforts. Conventional methods for removing grafﬁti paint can
have undesirable side effects as they are often difﬁcult to con-
trol. They are typically based on the application of chemicals or
mechanical abrasion, each method with its drawbacks: in the for-
mer, the possibility of chemical contamination with consequences
for future conservation, and in the latter, the risk of removing
the natural or artistic surface patina (see [1,2] and references
therein).
These circumstances have resulted in the need for effective
approaches to cleaning stone and removing grafﬁti that also pre-
serve historical and artistic values. Laser cleaning is considered to
be awell established alternative cleaning technique (see, e.g., [3,4])
in the cultural heritage ﬁeld, with advantages as follows: there is
no mechanical contact or abrasion, it allows precision removal of
thin layers of material (contamination, paint, corrosion, etc.), the
method is automated and self-controlled and the technique is envi-
ronmentally friendly.
∗ Corresponding author. Tel.: +34 986 811922.
E-mail address: trivas@uvigo.es (T. Rivas).
The use of laser to remove grafﬁti has been reported by several
authors who mostly use different harmonics of the Nd:YAG laser
(the 1604nm, 532nm and 355nm wavelengths). In one study [5],
the ﬁrst and second harmonics (1064nmand 532nm, respectively)
were used to remove grafﬁti from neolithic sandstone; however,
paint removal was not uniform and a treatment based on organic
solvents was necessary prior to use of the laser. Another study
[6] compared the effectiveness of the second (532nm) and third
(355nm) harmonics for removing different coloured spray paints
from standard construction substrates (glass, steel, timber, marble
and concrete); it was concluded that better results were obtained
with the third harmonic, as it fully removed the pigment and poly-
merbaseof thepaintswithoutdamaging the substrate,whereas the
second harmonic left traces of the polymer base. Yet another study
[7] compared the cleaning results obtained using laser radiation at
308nm(XeCl excimer laser) andat 1064nm(Nd:YAG laser), ﬁnding
that the XeCl ultraviolet radiation fully removed the paint, whereas
the infraredNd:YAGremoved thepigmentbut frequently left traces
of the polymer base and also damaged the substrate. The same
authors, in the case of the 1064nm laser, also observed differences
in ablation thresholds and absorbance for the same paint applied
to different substrates, suggesting, as possible explanations, differ-
ent surface absorbance rates or substrate–paint interactions. Other
authors [4] have recently reported satisfactory results for grafﬁti
removal using the second harmonic, but point to problems with
metallic paints.
0169-4332/$ – see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
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a  b  s  t  r  a  c  t
The  use  of  laser  for grafﬁti  removal  is  a  promising  alternative  to conventional  cleaning  methods,  though
irradiation  parameters  must  be carefully  selected  in  order to achieve  the  effective  cleaning  without  dam-
aging  the  substrate,  especially  when  referring  to  natural  stone.  From  a  practical  point  of  view, once  a
safe working  window  is  selected,  it  is necessary  to determine  the  irradiation  conditions  to remove  large
paint areas,  with  minimal  time  consumption.  The  aim  of  this  paper  is to present  a  systematic  procedure
to  select  the optimum  parameters  for  grafﬁti  removal  by  means  of  the  3rd  harmonic  of  a  high repetition
rate nanosecond  Nd:YVO4 laser.  Ablation  thresholds  of  four  spray  paint  colors  were determined  and  the
effect  of pulse  repetition  frequency,  beam  diameter  and  line  scan  separation  was  analyzed,  obtaining  a
set of  values  which  optimize  the ablation  process.
© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Grafﬁti is a major, increasing danger to architectural heritage
materials. Apart from aesthetic aspects, interactions of grafﬁti with
substrate, as well as cleaning procedures, threaten the conservation
of built heritage. Nowadays, laser is a well-established cleaning tool
in the ﬁeld of cultural heritage [1,2]. In this sense, laser cleaning
does not require the addition of abrasive materials or the use of
chemical agents; it is a minimum invasive technique owing to the
absence of mechanical contact with the target object and provides
a high degree of control, selectivity and precision to the cleaning
process. It must be kept in mind that these advantages strongly
depend on the adequate selection of the irradiation parameters for
each speciﬁc problem.
It has been investigated the use of laser to remove grafﬁti as
an alternative to more conventional methods [3],  even though
extensive applications are still missing [4,5]. Experimental tests
concerning a comparative between the different harmonics of
Nd:YAG laser and other sources (XeCl excimer laser) have been
reported [6,7], other authors have analyzed the inﬂuence of the
substrate characteristics in the effectiveness of cleaning [8].
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The laser ablation process depends on several laser parameters
(wavelength, ﬂuence, pulse repetition frequency and pulse dura-
tion) and material properties. In the previously mentioned studies,
the laser emits pulses at low repetition frequency and the thresh-
old ﬂuence term (i.e., the critical energy density value which must
interact with the material to ablate it) is the parameter considered.
However, during pulsed laser cleaning, the ablation craters must
overlap each other to achieve the line structure which allows the
removal of large areas of paint. In order to attain an even cleaning
treatment, high repetition rate lasers can be used. Some authors
reported that mechanisms involved in the polymer ablation are
different depending on whether the laser operates at low or high
pulse repetition rate [9].  In the latter case, knowing the ﬂuence
threshold is not enough, but also the accumulative effect due to the
pulse repetition frequency and the scanning movement of the laser
beam onto the target surface [10–12].  In this sense, other authors
have studied the ablation rate decrease in multiple-pulse laser abla-
tion application, both in UV and IR regime, which imposes severe
restrictions on the scanning speed; physical mechanisms proposed
allow the laser parameters to be optimized, to improve the ablation
process [13].
In previous works, we have studied the capability of a 355 nm
Nd:YVO4 laser source, at high pulse repetition frequency (10 kHz) to
remove biological crusts and grafﬁti from granitic stones [14–16].
In these studies we  have mainly focused on the harmful effects
caused by overexposure of the stone substrate to laser irradia-
tion in order to establish safe process windows for laser removal
of speciﬁc paints or crusts and also to compare them with other
conventional grafﬁti cleaning methods [17]. Once the safe range
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